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Notes préliminaires 
 
 
 
 

 

 Unités utilisées 
Trois exceptions notables à l’usage du système international d’unités sont faites tout 

au long de ce manuscrit pour des raisons pratiques : 

- les pressions mesurées dans les réacteurs à plasma sont indiquées en milli – Torr 

(mTorr). Elles peuvent être converties en Pascal selon : 1 mTorr = 0,13329 Pa. 

- l’énergie des particules est exprimée en électron-volt (eV) ; 1 eV = 1,6.10
-19

 J. 

- les masses des atomes, ions et molécules sont données en unités de masses 

atomiques (amu pour atomic mass unit) ; 1 amu = 1,67.10
-27

 kg.  

 

Constantes physiques 
Les quelques grandeurs courantes qui suivent ne sont pas systématiquement redéfinies 

à chaque nouvelle utilisation : 

- e : charge élémentaire, e =  1,6.10
-19 

C 

- k : constante de Boltzmann, k = 1,38.10
-23 

J.K
-1
 

- c : vitesse de la lumière dans le vide, c = 3.10
8
 m.s

-1
 

- h : constante de Planck, h = 6,626.10
-34

 J.s 

- R : constante des gaz parfaits, R = 8,31 J.K
-1
.mol

-1
 

- ε0 : permittivité électrique du vide, ε0 = 8,85.10-12 
A.s.V

-1
.m

-1
 

 

Index des abréviations et sigles utilisés 

ALD Atomic Layer Deposition – technique de dépôt de couche mince 

CVD Chemical Vapor Deposition – dépôt par voie chimique en phase vapeur 

ICP Inductively-Coupled Plasma – plasma à couplage inductif 

LIF Laser-Induced Fluorescence – fluorescence induite par laser 

MEB Microscopie électronique à balayage 

MTBC 
Mean Time Between reactor wet Clean – durée moyenne entre deux nettoyages 

              chimiques par voie liquide des réacteurs de gravure 

PECVD Plasma-Enhanced CVD – technique de dépôt par CVD assitée par plasma 

PVD Physical Vapor Deposition – dépôt par pulvérisation physique de cibles 

RF Radio-Fréquence 

TEM 
Transmission Electron Microscopy – microscopie électronique à balayage en 

                transmission 

UV Ultraviolet 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy – spectroscopie de photoélectrons X 
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Chapitre 1. Introduction 

Le terme « plasma » a été proposé par Langmuir en 1929 afin de décrire un gaz ionisé. 

Plus précisément, un plasma peut être 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 quatrième état de la matière après les 

états solide, liquide et gazeux (par ordre croissant sur l’échelle des températures), et 

constituent en fait la plus grande partie de l’univers observable sous la forme d’un gaz ionisé 

de très faible densité présent entre les planètes et les étoiles, qui sont elles-mêmes des 

plasmas. Sur Terre, les plasmas sont plus connus pour leur aptitude à émettre de la lumière 

(tubes néons fluorescents ou écrans plasma par exemple), voire à produire de l’énergie (fusion 

thermonucléaire contrôlée). Ils sont également largement utilisés dans l’industrie pour le 

traitement de surface des matériaux, soit pour modifier leurs propriétés, soit pour y déposer 

des revêtements en couches minces, soit encore pour graver sélectivement certains matériaux. 

Les technologies de l’information en particulier se sont développées grâce aux procédés 

plasmas, qui permettent de contrôler la mise en forme de la matière à des échelles de plus en 

plus petites. Ces échelles atteignent aujourd’hui la dizaine de nanomètres, c'est-à-dire 10 000 

fois moins que le diamètre d’un cheveu humain.  

Le présent travail s’inscrit dans cette thématique de structuration de la matière à 

l’échelle nanométrique par gravure plasma. En effet, à ces échelles, la dimension des motifs 

gravés doit être contrôlée au nanomètre près, 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 l’état de surface évolue dans le temps sous l’action du plasma, sont 

responsables d’un manque de reproductibilité des procédés de gravure. L’amélioration de 

cette reproductibilité passe donc par une analyse précise des mécanismes d’interactions 

plasma-parois afin de contrôler leur influence sur les procédés plasma. Les travaux de 

recherche présentés dans ce manuscrit contribuent à la compréhension des mécanismes 

physico-chimiques de l’interaction plasma-surface dans les réacteurs haute densité à couplage 

inductif.  
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1.I. La gravure plasma 

1.I.1. Propriétés des décharges inductives 

 Nous avons défini un plasma comme un mélange gazeux électriquement neutre d’ions, 

d’électrons et d’espèces neutres. Nous allons supposer dans cette partie que la densité d’ions 

négatifs est négligeable face à la densité d’électrons ne, de sorte que la condition de quasi-

neutralité impose que la densité d’ions (positifs) soit égale à la densité d’électrons : ni ~ ne. On 

distingue ensuite deux grandes familles de plasma :  

- lorsque la proportion d’ions est grande face à la proportion d’espèces 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 à la proportion de neutres, les 

interactions régissant le comportement des particules chargées se font 

principalement avec les espèces neutres. On parle alors de « plasma froids » 

(matière interstellaire, tubes fluorescents). 

Les décharges inductives étudiées dans ce travail font partie de la famille des plasmas froids : 

la densité d’ions (et d’électrons) y est typiquement 100 à 10 000 fois plus faible que la densité 

de neutres ng. Elles sont entretenues à basse pression (entre 1 et 100 mTorr) par des champs 

électriques externes radiofréquences (RF, fréquence ~ 10 MHz). Dans le cas de ces sources 

plasmas à couplage inductif (ICP pour Inductively Coupled Plasma), la circulation d’un 

courant RF, IRF, dans une antenne (généralement placée à l’extérieur du plasma) induit un flux 

magnétique B variable dans l’enceinte, qui induit à son tour un champ électrique RF azimutal 

E dans le plasma (Fig. 1.1). Notons qu’en raison de l’importante différence de potentiel dans 

l’antenne RF (> 1000 V), une partie de la puissance est couplée au plasma de façon capacitive 

au travers la paroi diélectrique. Nous verrons au chapitre 4 une des conséquences de ce 

couplage parasite. 

 

 
Fig. 1.1 : Schéma des lignes de champ magnétiques autour d’une antenne RF planaire (d’après 

[Lieberman-2005]). 

 

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

électrons en raison de leur très faible inertie par rapport aux ions. Ce couplage entre particules 

chargées et champ électromagnétique est une manifestation du comportement collectif 

E 

IRF 
 
 

B B 

E plasma 

paroi 
diélectrique 

antenne RF 
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évoquée plus haut dans la définition d’un plasma. On peut en fait définir une pulsation plasma 

pour les électrons ωPe et une pour les ions ωPi d’un plasma, qui caractérisent leur aptitude à 

répondre aux variations de champ électrique, voir tableau 1.1. Pour les conditions 

typiquement rencontrées dans les ICP (ne ~ 10
10
 - 10

11
 cm

-3
), la fréquence plasma électronique 

(= ωPe / 2π) est très grande devant la fréquence plasma ionique, et la fréquence d’excitation 

RF (13,56 MHz) est telle que les électrons peuvent donc répondre instantanément aux 

variations de champ électrique alors que les ions ne répondent qu’à la valeur moyenne de ce 

champ. Les électrons gagnent donc de l’énergie dans les champs RF et ces électrons 

énergétiques vont entrer en collision avec les espèces neutres du plasma, et ainsi donner lieu à 

différents processus discutés dans le paragraphe 1.II (dont l’ionisation qui permet l’entretien 

de la décharge), avant d’être perdus sur les parois du réacteur. Toutefois, en raison de leur très 

faible masse, les électrons ne vont céder aux autres espèces du plasma qu’une petite partie de 

la puissance qu’ils ont absorbée, de sorte qu’à l’état stationnaire le plasma n’est pas à 

l’équilibre thermodynamique, et la température des électrons (Te) est très grande devant la 

température des ions (Ti) ou des neutres (Tg). La température électronique dans un ICP est 

typiquement de 3 eV, soit ~ 35 000 K (voir tableau 1.1), alors que Ti et Tg sont généralement 

inférieures à 1000 K (proche de la température des parois du réacteur), d’où l’appellation 

« plasma froids » (mais les plasmas « froids » ne sont pas tous hors d’équilibre 

thermodynamique ; exemple : les plasmas thermiques). 

 Nous venons de faire implicitement l’amalgame entre la vitesse, l’énergie, et la 

température d’une espèce, ce qui repose en fait sur plusieurs hypothèses qui ne sont pas 

toujours vérifiées dans un plasma. En particulier, l’énergie d’une molécule est en fait répartie 

entre ses différents degrés de libertés (vibration, rotation et translation, c'est-à-dire sa vitesse) 

sans être nécessairement à l’équilibre (voir chapitre 2.III.2. et annexe A). De plus, par 

définition la notion de température ne peut être utilisée que pour des espèces dont la 

distribution de vitesse est isotrope et maxwellienne, ce qui n’est pas toujours vrai dans un 

plasma (chapitre 2.III.4 et chapitre 6). Nous ferons l’approximation dans la suite de ce 

manuscrit que la fonction de distribution en énergie des électrons f(E) est maxwellienne, c'est-

à-dire que leur distribution de vitesse f(Vx) selon un axe x quelconque est une gaussienne (voir 

tableau 1.1). On peut alors définir une température électronique Te et ainsi une vitesse 

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

surface (nombre d’électrons par unité de surface et de temps) est alors : eee vn ..4/1=Γ .  

Si le plasma était au même 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 ( ie vv >> ) ; ce qui va à l’encontre de la condition de neutralité 

d’un plasma. Par conséquent, le plasma se protège 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 à un potentiel VP supérieur à celui des parois (Vparois). 

L’épaisseur de cette gaine est au moins de l’ordre de la longueur de Debye λD (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 façon à égaliser 

les flux d’ions et d’électrons perdu sur les parois du réacteur (et respecter la condition de 

neutralité).  
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Grandeur Définition (USI) 
Ordre de grandeur 

typique dans un ICP 

Pulsation plasma 

électronique ωPe e

e
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m
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0

2

ε
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 s

-1
 

ωPe / 2π ~ 1 GHz 

Pulsation plasma ionique 

 ωPi i

i

Pi
M
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2

ε
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 s
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T

e
 = 3 eV
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Fonction de distribution 

en énergie f(E) 

maxwellienne 








−= −

kT

E
ETEf exp.

2
)( 2/3

π
 

0 5 10 15 20 25 30

électrons à
T

e
 = 3 eV
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neutre / ion : ~ 500 m.s
-1
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6
 m.s

-1
 

Longueur de Debye 

λD e

e

D
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kT
2

0ελ =  ~ 100 µm 

Vitesse de Bohm 
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B
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U =  ~ 2500 m.s
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(si eVDC >> kTe) 

4/3

2

3

2








=

e

DC

Dgaine
kT

eV
d λ  

dgaine ~ 1 mm 

 (pour VDC ~ 100 V) 

      ne = ni : densité électronique (~ 10
10
 - 10

11
 cm

-3
)  

      Te        : température électronique ( ~ 3 eV) 

      Mi , q  : masse et nombre de charge d’un ion 

      M , T   : masse et température d’une espèce (ion, électron ou neutre) 

      me        : masse de l’électron (me = 9,1 x 10
-31 

kg) 

      e          : charge élémentaire (e =  1,6 x 10
-19 

C) 

      k          : constante de Boltzmann (k = 1,38 x 10
-23 

J.K
-1
) 

      ε0        : permittivité électrique du vide (ε0 = 8,85 x 10-12 
A.s.V

-1
.m

-1
) 

      VDC     : 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 lisière de gaine avec une vitesse dirigée (appelée vitesse de Bohm UB, 

voir tableau 1.1) supérieure à leur vitesse thermique pour que la séparation de charge puisse 

s’effectuer (ni > ne dans la gaine). Les ions acquièrent cette énergie dans une région appelée 

prégaine où règne un faible champ électrique (la chute de potentiel dans la prégaine est de 

Te / 2, avec Te exprimée en volts [Lieberman-2005]). Puisque la quasi-neutralité est respectée 

dans la prégaine, la densité d’ions (et d’électrons) en lisière de gaine, nS, s’obtient par la 

relation de Boltzmann : eeeeS nTTnn .6,0)/)2/(exp(. ≈−= . Par conséquent, le flux d’ions 

bombardant les parois du réacteur, appelé flux de Bohm, est : BeB Un ..6,0=Γ . En égalisant les 

flux d’ions et d’électrons 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 l’énergie 

des ions Ei bombardant les parois du réacteur (voir tableau 1.1). 

 

Il apparaît de la discussion précédente qu’une décharge inductive peut être caractérisée 

par sa densité électronique ne et sa température électronique Te. Une modélisation simplifiée 

de ces décharges par le modèle 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’espèces neutres ng (dans un réacteur donné). Rappelons que cette densité est reliée à la 

pression P dans le réacteur par la loi des gaz parfaits : P = ng .k.Tg, avec Tg la température du 

gaz. Même si nous verrons plus loin que Tg augmente globalement avec la pression dans le 

réacteur (annexe A), la densité de gaz ng augmente avec la pression, et au premier ordre, la 

température électronique Te augmente donc quand la pression P dans le réacteur diminue. 

1.I.2. La gravure plasma dans un réacteur à couplage inductif 

 Nous avons évoqué ci-dessus deux propriétés qui rendent les plasmas particulièrement 

attractifs pour la gravure de couches minces : 

- (1) les électrons ayant acquis de l’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 très réactifs qui peuvent engendrer à 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 à 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 à grande vitesse et de 

façon directionnelle, d’où les nombreuses applications industrielles de la gravure plasma, en 

particulier dans l’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 polymère. Ce transfert doit être effectué fidèlement 

et la gravure doit donc être verticale (on dit anisotrope) et sélective par rapport aux matériaux 
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du masque et de la couche sous-jacente (par exemple un oxyde SiO2 sous la couche de 

silicium à graver). La Fig. 1.2 illustre ces propriétés. 

 

 
Fig. 1.2 : Images MEB illustrant les propriétés de sélectivité (par rapport au masque de gravure ou à 

la couche sous-jacente) et d’anisotropie d’un procédé de gravure. 

 

 

Contrôle de l’énergie des ions bombardant le substrat 

Il est généralement possible de graver un matériau de façon anisotrope et sélective par 

plasma, mais cela requiert typiquement un bombardement ionique à une énergie assez élevée 

(~ 100 eV). Cette énergie est supérieure à l’énergie des ions bombardant une surface au 

potentiel flottant que nous avons estimé plus haut (~ 15 eV). De plus, puisque la couche à 

graver, et/ou le substrat sur lequel elle est déposée, peuvent être 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 à rectifier un potentiel RF en 

une polarisation continue, ce phénomène étant appelé autopolarisation. Le substrat à graver 

(éventuellement isolant) est donc placé sur une électrode faisant face au plasma et qui est 

reliée à un deuxième générateur RF par l’intermédiaire d’une capacité de blocage. Supposons 

ici que les parois du réacteur sont à la masse. Lorsque l’électrode sera alimentée par le 

générateur RF, son potentiel oscillera alors autour de zéro avec une amplitude VRF (supposons 

ici VRF  = 100 V). Dans ces conditions, le potentiel de l’électrode va être supérieur au potentiel 

plasma (VP = 15 V) pendant quasiment la moitié de la période RF, ce qui n’est pas acceptable 

pour le plasma qui perdrait alors ses électrons. Ces électrons en excès vont en fait charger la 

capacité de blocage de sorte qu’à l’état stable l’électrode (qui est reliée à cette capacité) va se 

porter à un potentiel continu –Vbias. Ce potentiel « s’auto-ajuste » de façon à ce que : 

- (1) pendant une période RF le potentiel de l’électrode ne soit jamais supérieur au 

potentiel plasma (VRF – Vbias < VP) ; 

- (2) au bout d’une période RF, le flux d’électrons perdu sur l’électrode compense 

exactement le flux d’ions perdu sur celle-ci pendant le même 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’à la valeur moyenne de la chute de potentiel dans la 

gaine et leur flux sur l’électrode est continu. Les électrons en revanche suivent les oscillations 

du champ et n’atteignent donc l’électrode que pendant une petite partie de la période RF 

(quand le potentiel de l’électrode est maximal). On peut alors montrer que Vbias = 0,83 VRF 

[Lieberman-2005], et l’énergie des ions bombardant l’électrode (Ebias) est donc donnée par 
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Ebias = e.VDC avec VDC = 0,83 VRF + VP ~ VRF (98 V dans notre exemple) ; ceci reste vrai 

même lorsque les parois du réacteur ne sont pas à la masse. On peut donc contrôler l’énergie 

des ions bombardant le substrat en jouant sur l’amplitude VRF appliquée sur l’électrode (c'est-

à-dire sur la puissance RF). Toutefois, le flux de Bohm étant élevé dans un ICP (~ 10
16
 cm

-2
s
-1
 

soit ~ 2 mA.cm
-2
), l’énergie des ions est limitée dans la pratique à ~ 200 eV (puisque la 

puissance maximale délivrée est de l’ordre de 200 W RF sur un substrat de 200 à 300 mm de 

diamètre). On peut montrer que l’épaisseur dgaine de telles gaines où la chute de potentiel VDC 

est grande devant Te est donnée par la loi de Child-Langmuir (voir tableau 1.1). 

 Notons que nous avons considéré ici un cas idéal où le potentiel plasma VP est fixé par 

la puissance déposée dans l’antenne RF et où le potentiel de l’électrode s’ajuste par rapport à 

cette référence. Dans la pratique, il a été montré que le couplage capacitif de la puissance RF 

sur l’électrode 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]. Même si la modulation RF de VP est faible puisque la surface de l’électrode ne 

représente qu’environ 1/10 de la surface totale des parois du réacteur, celles-ci peuvent tout de 

même être soumise à un bombardement ionique d’énergie bien supérieure à celle indiquée 

dans le tableau 1.1 (jusqu’à 2 ou 3 fois supérieure d’après [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 rôle chimique des ions 

réactifs est généralement négligeable / négligé dans les décharges où 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 

élémentaires (chacune de ces étapes est détaillée dans le paragraphe suivant) : 

- Création d’espèces chimiquement actives par collision entre les électrons et les 

neutres du plasma (par exemple : e + Cl2 � 2Cl + e) ; 

- Diffusion de ces espèces vers la surface du matériau à graver ; 

- Adsorption sur la surface (Cl(g) + surface � Cl(s), les indices (g) et (s) signifiant 

respectivement « en phase gazeuse » et « sur la surface ») ; 

- Réaction chimique avec le matériau à graver jusqu’à formation d’un produit de 

gravure volatil (Si + Cl(s) � SiCl(s) �…� SiCl4(s)) ; 

- Désorption du produit volatil et pompage hors du réacteur (SiCl4(s) � SiCl4(g) + 

surface). 

On choisit donc un gaz adapté à la gravure du matériau, capable de former des produits de 

réaction volatils (dans l’exemple ci-dessus : gravure de Si en Cl2 qui forme SiCl4). En 

fonction du couple gaz – matériau, la vitesse de gravure de cette composante « chimique » 

peut être limitée par l’une ou l’autre des étapes. 

 La composante de gravure « physique » est due à l’impact des ions du plasma arrivant 

de façon quasi-perpendiculaire sur la surface à graver avec une énergie Ebias. Lors de ce 

processus, l’ion est neutralisé (et éventuellement fragmenté s’il s’agit d’un ion moléculaire) et 

cède son énergie à la surface. En fonction de l’énergie de l’ion, différents phénomènes 

peuvent se produire : 
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- pulvérisation du matériau si Ebias est supérieure à l’énergie seuil de pulvérisation 

(une étude expérimentale de ce mécanisme est présentée au chapitre 6) ; 

- pulvérisation des espèces adsorbées en surface ; 

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

 

La gravure plasma résulte de l’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 première fois en 1979 [Coburn-1979]. Cette synergie s’explique par le fait 

que plusieurs étapes du processus de gravure « chimique » peuvent être exaltées par l’énergie 

apportée par le bombardement ionique (rappel : on néglige le rôle chimique des ions). En 

particulier, le bombardement ionique peut favoriser l’adsorption et la réaction des espèces 

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 espèces inhibitrices qui limitent le nombre de site d’adsorption disponible pour 

les réactions de gravure (ces espèces dites « polymérisantes » ou « passivantes » sont souvent 

à l’origine de la formation d’un dépôt sur les surfaces exposées au plasma, cf chapitre 3). Au 

final, la vitesse de gravure peut être augmentée de plus d’un ordre de grandeur, mais 

uniquement dans la direction verticale (sur les surfaces soumises au bombardement ionique). 

C’est ce phénomène qui rend la gravure plasma directionnelle et donc particulièrement 

attractive pour la gravure anisotrope et sélective des matériaux. 

Notons qu’en fonction des conditions de l’interaction plasma-surface (matériau à 

graver, gaz utilisés, conditions opératoires du plasma etc) l’importance des différents 

mécanismes présentés ci-dessus sera très variable et on ne peut donc pas définir un 

mécanisme global de gravure par plasma. Les modèles les plus couramment utilisés (gravure 

chimique assistée par les ions, pulvérisation chimique etc) sont décrits ailleurs [Lieberman-

2005].  

 

1.II. 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 espèces en phase gazeuse et sur les surfaces exposées au plasma 

(parois du réacteur et substrat). 

1.II.1. Processus collisionnels en phase gazeuse 

 De nombreux phénomènes peuvent se produire lors d’une collision entre deux 

particules, comme par exemple l’ionisation d’une espèce neutre suite à une collision avec un 

électron. C’est ce processus qui permet d’entretenir le plasma. 

 D’une façon générale, une collision peut être élastique ou inélastique. Dans les deux 

cas, l’énergie totale et la quantité de mouvement de l’ensemble sont conservées. Si l’énergie 

interne des particules ne change pas lors de la collision, alors la somme des énergies 

cinétiques est conservée et la collision est élastique ; sinon elle est inélastique. 
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 Collisions élastiques 

 L’énergie transférée entre une particule de masse M1 et d’énergie (cinétique) E1 et une 

particule cible de masse M2 au repos s’obtient en écrivant la conservation de l’énergie 

(cinétique) et de la quantité de mouvement. On trouve alors que l’énergie moyenne T 

transférée à la particule cible est : 
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21

21
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..2
E

MM

MM
T

+
=         Eq. 1-1  

 

Par exemple, dans le cas d’une collision élastique entre un électron de masse me et une 

particule neutre de masse M (que l’on peut considérer au repos par rapport à la vitesse élevée 

de l’électron, voir tableau 1.1), l’énergie cédée par l’électron est très faible 

(T / E1 ~ 2.me / M << 1). C’est pour cette raison que les espèces neutres et les électrons ne sont 

pas à l’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 espèce neutre sont un des 

facteurs principaux déterminant la chimie du plasma. C’est par ce type de collision que les 

électrons cèdent de l’énergie aux autres espèces du plasma (et peuvent par exemple chauffer 

le gaz). Les plus importantes sont : 

- l’excitation électronique directe, comme par exemple, e + Ar � Ar* + e. Ce 

processus est généralement suivi d’une désexcitation radiative rapide (Ar* � Ar + 

hν), sauf si le niveau électronique excité est un niveau métastable (comme Ar*(
3
P2), 

voir chapitre 2.III.4). Dans le cas d’une molécule, la collision peut également 

provoquer une excitation vibrationnelle ou même rotationnelle (cas de N2) directe. 

- la dissociation : e + Cl2 � 2 Cl + e par exemple, qui convertit une molécule assez 

peu réactive en radical très réactif, et qui peut également céder de l’énergie cinétique 

aux produits de dissociation ; 

- l’ionisation : e + Al � Al
+
 + 2e par exemple. Pour les molécules la dissociation et 

l’ionisation peuvent aussi se produire en une seule collision  (ionisation 

dissociative) :  e + SiF4 � SiF3
+
 + F par exemple ; 

- l’attachement électronique : e + SF6 � SF6
 -
 par exemple.  L’énergie acquise par la 

molécule dans un tel processus est souvent suffisante pour causer sa dissociation 

(attachement dissociatif) : e + Cl2 � (Cl2
-
)* � Cl + Cl 

-
. 

Il 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 inélastiques ion-neutre et neutre-neutre 

 Ces processus, souvent négligés en première approche, peuvent jouer un rôle 

important dans la physico-chimie des décharges inductives. Parmi ces nombreux processus, 

citons par exemple : 
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- l’échange de charge (Al + Al
+
 � Al

+
 + Al, échange résonant dans ce cas) qui produit 

des neutres rapides et peut contribuer en particulier au chauffage du gaz ; 

- l’échange d’excitation, comme par exemple Ar + Ar*(
3
P2) � Ar*(

3
P2) + Ar 

(metastability exchange, qui produit des métastables d’argon ayant une distribution 

de vitesse identique à celle des atomes d’argon dans l’état fondamental) ; ou encore 

BCl3 + Ar*(
3
P2) � BCl3* + Ar (molecular quenching, qui détruit les métastables 

d’argon). Ces collisions jouent un rôle important dans la technique de mesure de 

température du gaz par diode laser (chapitre 2.III.4).   

- le réarrangement de liaison chimique (BCl + Cl2 � BCl2 + Cl par exemple). 

L’importance de ces collisions sur la physico-chimie des plasmas est délicate à 

évaluer mais elle pourrait être bien plus grande qu’on ne le soupçonne [Cunge-

2008a].  

 

Section efficace de collision et taux de réaction 

Tous les processus collisionnels en phase gazeuse (élastiques ou non) sont caractérisés 

par une section efficace σ, qui permet de calculer la fréquence (ou le taux) de collision. 

En écrivant le processus de collision sous la forme générale : « A + B � produits », 

on définit la vitesse de « réaction » vr 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 à la 

densité) de produits créé par unité de temps, elle s’écrit en fonction des densités de réactifs nA 

et nB comme vr = KAB.nA.nB où KAB est la constante de réaction (unité : cm
3
.s

-1
 = 10

-6
 m

3
.s

-1
). 

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 à calculer d’une 

façon générale. On distingue donc différents types de collisions pour réaliser des 

approximations. 

Pour les collisions impliquant un électron (e + A � produits) on peut supposer que A 

est immobile, de sorte que l’on peut écrire la constante de réaction K comme la valeur 

moyenne du produit de la section efficace σ et de la vitesse de l’électron ve : K = <σ.ve>, la 
section efficace pouvant dépendre de la vitesse (de l’énergie) de l’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 σ(E) : 
 

∫
∞

=
0

).().(
2

dEEEf
m

E
K

e

σ        Eq. 1-2  

 

La Fig. 1.3(a) montre l’allure générale de σ(E) pour une collision inélastique d’excitation, 
d’ionisation ou de dissociation (il s’agit de la section efficace d’ionisation de l’aluminium 

[NIST-2008]) : elle est nulle jusqu’à une énergie seuil puis augmente rapidement jusqu’à 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 

électronique Te (Fig. 1.3(b)). On trouve généralement ces constantes de réactions sous la 

forme K = a.Te
b
.exp( -ES / Te) dans la littérature, où b ~ 1/2 et ES ~ énergie seuil. Le taux de 

réaction (noté kr, unité : s
-1
) défini par kr = K.ne est souvent utilisé (il correspond à la 

fréquence de perte de l’espèce A par la réaction considérée puisque vr = kr.nA). 
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Fig. 1.3 : (a) Section efficace d’ionisation de Al et fonction de distribution en énergie des électrons 

(pour Te = 3 et 5 eV) ; et (b) Constante de la réaction d’ionisation de Al en fonction de Te. 

 

 Pour les collisions entre particules lourdes (A + B � produits ; ni A ni B n’étant un 

électron), on doit le plus souvent considérer la vitesse relative V entre les deux partenaires : 

KAB = <σAB.V>, sachant que les sections efficaces sont généralement considérées 

indépendantes de la vitesse relative. En supposant de plus que A et B sont deux espèces (de 

masse MA et MB) en équilibre thermodynamique à la température Tg, la vitesse moyenne 

relative <V> s’écrit de façon similaire à la vitesse moyenne définie précédemment pour une 

distribution maxwellienne (tableau 1.1) mais en utilisant la masse réduite des deux 

particules [Lieberman-2005] : 

 

BA

BAg

MM

MMkT
V

.
.

8 +
>=<

π
       Eq. 1-3 

 

Lorsque la valeur de la section efficace n’est pas connue, une estimation grossière peut être 

faite à partir de la section efficace géométrique calculée à partir de l’approximation des 

sphères dures (qui suppose que A et B sont des sphères de rayons rA et rB respectivement) : 

σAB = π(rA + rB)2.  
Notons que si A et B sont une seule et même espèce, la constante de réaction est 

KAA = 1/2. <σAA.V>. 

 

Durée de vie d’une espèce en phase gazeuse 

En effectuant un bilan de tous les processus de perte en phase gazeuse d’une espèce, 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 Cl2 (à 20 mTorr et 700 W RF). Les principaux 

processus de perte envisageables sont l’ionisation et l’échange de charge (qui vont former 

l’ion Al
+
) et la réaction d’échange avec les molécules Cl2 qui forme une molécule AlCl 

(Al + Cl2 � AlCl + Cl). En supposant une température électronique de 3 eV et une densité 

électronique de 5.10
10
 cm

-3
, on estime un taux de perte par ionisation d’environ 1000 s

-1
 (voir 

ci-avant). La constante de la réaction d’échange avec Cl2 est estimée à Kech = 2.10
-10

 cm
3
.s

-1
 

[Meeks-1998] ; on obtient le taux de perte de Al par cette réaction est multipliant Kech par la 
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densité de Cl2. Nous verrons plus loin qu’une valeur inférieure de la densité de Cl2 dans le 

plasma considéré est 5.10
13
 cm

-3
, ce qui donne un taux de perte des atomes d’Al d’au moins 

10 000 s
-1
. Face à un tel taux, on peut négliger sans problème les réactions d’échanges de 

charge, et le taux de perte total ktot des atomes d’aluminium en phase gazeuse est donc d’au 

moins 11 000 s
-1
. La durée de vie d’un atome d’aluminium dans un plasma de Cl2 à 20 mTorr 

et 700 W RF est donc inférieure à 0,1 ms (= 1 /  ktot).  

1.II.2. Réactions sur les surfaces 

Réaction des espèces neutres 

Une espèce 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 à la température des parois. La 

probabilité qu’une espèce incidente sur une surface en reparte sous la même forme 

(immédiatement ou après physisorption) est généralement notée 1-β ; β étant appelé 

« coefficient de collage » par abus de langage. 

Lorsque l’espèce ne désorbe pas, elle peut alors éventuellement rencontrer une autre 

espèce 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 homogène du chlore atomique par exemple, ce 

mécanisme s’écrit : Cl(s) + Cl(s) � Cl2(g). Ce mécanisme est à distinguer du mécanisme de 

recombinaison de Eley-Rideal dans lequel une espèce de la phase gazeuse réagit directement 

avec une espèce adsorbée pour former un produit volatil (Cl(s) + Cl(g) � Cl2(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 lié à la surface. Par exemple 

dans un plasma de Cl2 pur, la probabilité de recombinaison de Cl, c'est-à-dire en fait la nature 

chimique des parois du réacteur, a un rôle primordial sur la chimie du plasma (voir chapitre 5 

et annexe D). 

L’espèce 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 espèce est chimisorbée qu’elle peut graver la surface. Pour 

reprendre l’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) � SiCl2(s) … SiCl3(s) + Cl(s) � SiCl4(s). 

Notons que les mêmes réactions peuvent se produire sur les parois du réacteur si une espèce 

SiCl3 par exemple s’y adsorbe (SiCl3(s) + Cl(s) � SiCl4(s) � SiCl4(g)). Les parois du 

réacteur sont donc également des zones de production d’espèces. Nous montrerons au 

chapitre 5 que cette production par les parois du réacteur se fait à un taux si important pendant 

la gravure de silicium en plasma de Cl2 que la composition du plasma est totalement 

différente d’une condition de parois à une autre.   

Enfin, une espèce chimisorbée peut également être précurseur à la formation d’un 

dépôt. 
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Notons que tous ces mécanismes, dont la probabilité totale est donc β, 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 même processus que les neutres sur une 

surface puisqu’ils se neutralisent en fait à son approche. La seule différence est qu’ils amènent 

avec eux une énergie cinétique très élevée (~ 10 - 100 eV) grâce à laquelle d’autres 

mécanismes peuvent être induits, comme la pulvérisation (voir chapitre 6). L’énergie qu’ils 

apportent est dissipée dans les premières couches atomiques et sert par exemple à activer les 

phénomènes mentionnés ci-dessus (comme la désorption), mais aussi à casser des liaisons 

chimiques et ainsi créer des liaisons pendantes.  

Il est probable que les ions contribuent de façon importante à la formation de dépôts 

sur les surfaces exposées au plasma puisque contrairement aux espèces neutres, ils peuvent 

toujours réagir chimiquement en surface (ou  « sous » la surface) même si celle-ci est saturée. 

1.II.3. Transport vers les surfaces 

 Dans la gamme de pression typique pour un ICP (1-100 mTorr), le transport des 

espèces du plasma vers les parois du réacteur se fait par diffusion puisque la pression est trop 

basse pour que la convection joue un rôle, et trop haute pour être en régime de vol libre. Nous 

verrons au chapitre 6 que ce dernier point doit tout de même être nuancé lorsque le libre 

parcours moyen d’une espèce neutre (~ (ng.σ)-1 avec σ la section efficace de collision 

élastique) est supérieur à la dimension caractéristique du réacteur.  

 Nous ne discuterons pas ici du transport par diffusion ambipolaire des ions, mais 

seulement de la diffusion des espèces neutres. La diffusion obéit à la loi de Fick et le flux 

orienté Γ d’une espèce suivant une coordonnée x du réacteur est proportionnel au gradient de 

la densité de l’espèce n suivant cet axe : 
dx

dn
D.−=Γ , D étant le coefficient de diffusion de 

l’espèce dans le plasma (D en m
2
.s

-1
). Ce coefficient est inversement proportionnel à la 

pression et est de l’ordre de 10 m
2
.s

-1
 à 10 mTorr. Le temps caractéristique de diffusion 

diffτ d’une espèce vers les parois du réacteur vaut Ddiff /2Λ=τ , avec Λ 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] :  

 
22

2

405.21







+






=
Λ RL

π
.        Eq. 1-4 

 

Λ ~ 5 cm pour les réacteurs utilisés dans cette étude.  

A basse pression, la diffusion est très rapide et si les pertes sur les parois sont faibles, 

on peut supposer que le profil de densité de l’espèce sera uniforme dans le réacteur. Dans ces 

conditions, le flux de neutre incident sur les parois du réacteur incΓ  est égal au flux aléatoire 

défini plus haut : vninc ..4/1=Γ .  
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 Toutefois, nous venons de voir qu’une espèce neutre arrivant sur les parois du réacteur 

avait une probabilité β (0 < β <1) d’y être perdue (c'est-à-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’espèce perdu sur les parois 

du réacteur (flux incident – flux « réfléchi ») s’écrit : ))2/(2.(..4/1 ββ −=Γ vnsurfacenet , où 

nsurface est la densité de l’espèce proche de la surface.  

Chantry [Chantry-1987] a montré qu’il était possible de définir un taux de perte kparois 

(en s
-1
) d’une espèce sur les parois du réacteur à partir de la dimension caractéristique du 

réacteur et du coefficient de collage β de l’espèce : 

 

vS

V

Dk parois .

)2(21 2

β
β−+Λ=        Eq. 1-5 

  

avec V / S le rapport du volume sur la surface des parois du réacteur.  

L’inverse de kparois correspond au temps caractéristique de perte d’une espèce sur les parois du 

réacteur, y compris lorsque ces pertes ne sont pas limitées par la diffusion (c'est-à-dire lorsque 

le coefficient de collage est faible). 

   

Notons pour comparaison le temps de résidence pompτ  des espèces dans le réacteur : 

 

)(6.12

)()(

sccmQ

LVmTorrP
pomp ×

×=τ        Eq. 1-6 

 

où P est la pression en mTorr dans le réacteur, V le volume du réacteur en litre et Q le 

débit de gaz en sccm (1 sccm = 12,6.10
-3
 Torr.L.s

-1
). Dans les conditions typiques de ce 

travail (Q ~ 100 sccm, P ~ 10 mTorr), la fréquence de perte par pompage (~ 10 s
-1
) est le plus 

souvent négligeable par rapport au taux de perte sur les parois du réacteur (> 100 s
-1
). Même à 

basse pression et à fort débit de gaz, le taux de perte par pompage ne dépasse pas 100 s
-1
 pour 

les réacteurs utilisés (V ~ 20 L). 

 

1.III. Reproductibilité des procédés plasma 

 Nous venons de voir que les espèces du plasma (provenant de la gravure du substrat 

ou du gaz injecté) diffusent et interagissent inévitablement avec les parois du réacteur avant 

d’être 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 dépôt sur les 

parois du réacteur pendant les procédés de gravure par plasma dans un réacteur à couplage 

inductif. Par conséquent, l’état de surface des parois du réacteur évolue dans le temps, 

modifiant ainsi la physico-chimie du plasma (par exemple par l’intermédiaire des coefficients 

de recombinaison des espèces, plus de détails dans le chapitre 5). Dans ces conditions, la 

reproductibilité des procédés de gravure plasma d’un substrat au suivant ne peut être garantie. 
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1.III.1. Les procédés de gravure par plasma en microélectronique 

 Dans l’industrie, les procédés de gravure par plasma les plus exigeants en terme de 

reproductibilité 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 contrôle 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 nanomètres de façon parfaitement anisotrope et sélective par 

rapport à des couches minces de quelques nanomètres pour fabriquer ce qu’on appelle la 

« grille » du transistor (Fig. 1.4). Les mêmes problèmes se posent pour la fabrication des 

interconnexions entre les transistors. Dans ces conditions, le développement des procédés de 

gravure permettant d’obtenir le même profil de gravure (la même forme) pour tous les 

transistors présents sur un substrat de 200 ou 300 mm de diamètre devient délicat ; mais 

surtout la reproductibilité des procédés plasma d’un substrat à un autre devient un problème 

critique. Ce problème n’a d’ailleurs pas de solution connue pour les prochaines générations de 

circuit intégré pour lesquelles la dimension des transistors devra être contrôlée au nanomètre 

près d’un substrat à l’autre [ITRS-2007]. 

 Jusqu’à 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 l’oxyde de grille SiO2 

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 même plasma que celui utilisé pour fabriquer la grille de façon à ce que les 

parois du réacteur soient recouvertes du même dépôt que celui déposé par le procédé de 

fabrication de la grille (par exemple un dépôt de type SiOClx). De cette façon, la nature 

chimique des parois du réacteur n’évoluait pas d’un substrat à l’autre. D’un autre côté, 

l’accumulation progressive du dépôt à chaque substrat gravé pouvait tout de même conduire à 

de légères dérives de procédés puisque les conditions de parois ne restaient pas 

rigoureusement identiques. En particulier, le couplage de la puissance RF entre l’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 dépôt sur les parois devenait 

trop épais, il finissait par céder sous l’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). 

Il était alors nécessaire d’ouvrir le réacteur pour lui faire subir un nettoyage par une solution 

chimique. Le réacteur devait donc ensuite être reconditionné en gravant de nombreuses 

plaques de silicium jusqu’à atteindre un nouvel état de surface des parois « pseudo-

stationnaire ». La dérive des caractéristiques de gravure des premières plaques gravées après 

un nettoyage du réacteur est appelé « effet de première 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 paramètre important 

pour les industriels de la microélectronique. 

 A l’heure actuelle, les performances des transistors à base de Si et SiO2 arrivent aux 

limites physiques de ces matériaux. En effet, à mesure que la largeur des grilles est réduite 

pour diminuer le temps de commutation du transistor, l’épaisseur de l’oxyde de grille SiO2 

doit également être réduite et elle est maintenant si fine (~ 1 nm) que la couche de SiO2 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 l’épaisseur pour la même capacité qu’avec du 

SiO2). Les matériaux les plus prometteurs semblent être les oxydes à base d’hafnium (HfO2). 

De même, le silicium qui constitue la grille, c'est-à-dire l’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 à cet effet, 

des problèmes liés à la diffusion du bore (dopant du Si) apparaissent. La solution consiste 

donc à utiliser un véritable métal comme l’électrode de grille du transistor. En fait, il suffit 

d’insérer une couche mince (~ 10 nm) de métal entre l’oxyde et le silicium. Les nouveaux 

matériaux (métal et oxyde) qui seront introduits dans les empilements de grille ne sont pas 

encore vraiment sélectionnés mais il est probable qu’ils devront être gravés par plasma (Fig. 

1.4(b)). Par conséquent, le nombre d’étapes pour fabriquer la grille augmente [LeGouil-2006] 

et le même réacteur est exposé à 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.  

 

 
Fig. 1.4 : Schéma d’un empilement de grille Si / SiO2 (a) ; et de grille métallique Si / métal /HfO2 (b). 

 

 La stratégie utilisée dans l’industrie pour obtenir une reproductibilité acceptable 

consiste alors à nettoyer les parois du réacteur par un plasma approprié entre chaque substrat 

gravé [Richardson-2002, Ullal-2002a]. Elle nécessite donc de connaître la nature chimique 

des dépôts formés sur les parois du réacteur afin de pouvoir les nettoyer efficacement. Cette 

stratégie est utilisée à l’heure actuelle pour la fabrication des grilles silicium (les transistors à 

grilles métalliques ne sont pas encore commercialisés, ou alors l’empilement n’est pas gravé 

par plasma [Scansen-2007]). La gravure des grilles en silicium est généralement effectuée par 

plasma de HBr/Cl2/O2 et ces procédés de gravure sont connus pour former des dépôts de type 

SiOClx sur les parois du réacteur [Ullal-2002b, Kogelschatz-2004a, Joubert-2004]. Il a été 

montré que ces dépôts pouvaient être retirés des parois par un plasma de nettoyage en SF6/O2 

[Cunge-2005a, Ullal-2002a]. Cette stratégie de nettoyage du réacteur entre chaque substrat 

gravé améliore la reproductibilité des procédés plasma d’un substrat à l’autre mais des dérives 

de procédés ont tout de même été signalées [Ullal-2003], ainsi que l’apparition de particules 

métalliques sur les substrats [Singh-2003]. Ces deux problèmes semblent être corrélés à la 

formation de matériau AlFx sur certaines parties du réacteur (rappelons que le matériau de 

construction traditionnel des réacteurs de gravure est l’Al2O3).  

Pour pallier à ce problème et afin d’améliorer encore le contrôle de l’état des parois du 

réacteur, Singh et al [Singh-2007] ont proposé récemment une nouvelle stratégie qui combine 

Gravure plasma Gravure plasma 

(a) Grille silicium (b) Grille métallique 
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les deux précédentes (conditionnement et nettoyage) : elle consiste à nettoyer les parois du 

réacteur entre chaque substrat gravé puis à déposer une fine couche de type SiOClx sur les 

parois du réacteur (par plasma de SiCl4/O2) avant de graver le substrat. De cette façon, la 

gravure du substrat débute toujours dans des conditions de parois reproductibles. 

1.III.2. Contributions du présent travail 

 La reproductibilité des procédés de gravure par plasma est un problème majeur 

intimement lié aux interactions entre les parois du réacteur et le plasma et qui reste encore 

assez mal compris. La quasi-totalité des études expérimentales sur les interactions plasma-

parois sont en fait des études de la phase gazeuse à partir desquelles sont échafaudés des 

mécanismes d’interactions probables, et rarement des études sur les parois elles-mêmes. Ceci 

s’explique bien sur par la difficulté technique qui existe pour étudier les phénomènes se 

déroulant sur les parois du réacteur.  

A l’heure actuelle, il n’y a réellement que la technique développée par Godfrey et al 

[Godfrey-2001] pour réaliser de telles études. Elle consiste en une mesure du spectre 

d’absorption infrarouge (vibrationnel) des dépôts formés sur les parois du réacteur. Un cristal 

spécifique (transparent dans l’infrarouge) est placé face au plasma dans une paroi du réacteur. 

Un faisceau infrarouge est injecté dans le cristal de façon à y subir de multiples réflexions 

totales et ainsi sonder les liaisons chimiques présentes dans la couche déposée sur le cristal 

côté plasma. Le faisceau en sortie de cristal est injecté dans un spectromètre à transformée de 

Fourier pour reconstituer le spectre d’absorption vibrationnel. Cette technique puissante a en 

particulier permis de montrer qu’un dépôt SiOClx se formait sur les parois du réacteur pendant 

la gravure de silicium en plasma de Cl2/O2 [Ullal-2002b], et que ce dépôt pouvait être retiré 

par un plasma à base de SF6 [Ullal-2002a]. Par contre, cette technique est assez spécifique, 

dans le sens où un dépôt a priori inconnu serait probablement assez difficile à identifier (et 

elle nécessite bien sur un cristal résistant aux plasmas). Elle n’a d’ailleurs été utilisée jusqu’à 

présent que pour détecter les groupements SiO, SiCl, SiF et CF [Ullal-2002c].  

Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé et utilisé une technique permettant 

d’analyser de façon quasi in-situ l’état de surface des parois du réacteur par spectroscopie de 

photoélectrons X. Nous présentons donc une étude où à la fois la phase gazeuse et les parois 

du réacteur ont été analysées. Le chapitre 2 décrit ces différents diagnostics. 

 Le chapitre 3 est consacré à l’analyse des dépôts formés sur les parois du réacteur 

pendant la gravure de divers matériaux (en particulier des métaux) avec différents plasmas. 

Ces analyses nous permettront de proposer un mécanisme simple de formation des dépôts sur 

les parois du réacteur (ainsi que de développer des plasmas de nettoyages appropriés pour 

retirer efficacement ces dépôts). 

Le chapitre 4 est consacré au problème de l’AlFx évoqué ci-dessus et qui représente en 

fait une sérieuse limitation à la reproductibilité des procédés plasma dans des réacteurs avec 

des parois en Al2O3. Nous verrons qu’il est dû au bombardement des parois du réacteur par 

des ions énergétiques et proposerons diverses solutions pour y remédier. 

Dans le chapitre 5 nous introduisons une nouvelle stratégie de conditionnement des 

parois du réacteur permettant d’améliorer la reproductibilité des procédés. Nous analyserons 

en particulier l’impact de la nature chimique des parois du réacteur sur la physico-chimie des 

plasmas de Cl2. Nous verrons que les parois du réacteur contrôlent la composition chimique 
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du plasma pas seulement par l’intermédiaire des réactions de recombinaison, mais aussi 

grandement par des phénomènes de recyclage. 

Enfin dans le chapitre 6, nous présentons une étude expérimentale d’un des 

mécanismes de base d’interaction plasma-surface, la pulvérisation.   
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Chapitre 2. Techniques de diagnostic pour l’étude 
des interactions plasma-parois des réacteurs 

 Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques de diagnostic mises en 

œuvre pour étudier les interactions entre les plasmas et les parois du réacteur, et en particulier 

la technique dite de l’ « échantillon flottant ». Cette technique, dont j’ai participé au 

développement au laboratoire, permet une analyse quasi in-situ de l’état de surface des parois 

du réacteur, et elle a été utilisée de façon intensive dans ce travail de thèse pour obtenir des 

informations précieuses sur l’impact des plasmas sur les parois des réacteurs. Bien entendu, si 

un plasma modifie la surface des parois du réacteur, celle-ci modifie à son tour les 

caractéristiques du plasma. Par conséquent nous n’avons pu nous faire une idée précise du 

rôle essentiel que jouent les parois sur le plasma qu’en couplant les analyses des parois du 

réacteur à des analyses de la phase gazeuse du plasma. Toutes ces techniques de diagnostics, 

ainsi que les réacteurs de gravure utilisés, sont présentées ci-après. 

 

2.I. Les réacteurs de gravure 

 Les études présentées dans ce manuscrit ont toutes été réalisées dans des réacteurs 

industriels de gravure plasma installés dans les salles blanches du CEA-LETI à Grenoble. 

Nous avons utilisé trois différents réacteurs haute densité à couplage inductif qui présentent 

chacun des spécificités soit en termes de construction même du réacteur (matériau de 

fabrication ou couplage de la puissance), soit vis-à-vis des diagnostics qui peuvent y être 

installés.  

2.I.1. Le réacteur DPS 

 Le réacteur ci-après dénommé "DPS" est un réacteur de la société Applied Materials 

(DPS Centura 5200) acceptant des substrats de 200 mm de diamètre, introduits dans le 

réacteur par l’intermédiaire d’un sas de chargement et d’une chambre de transfert robotisée 
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(dans laquelle règne un vide primaire de l’ordre de quelques mTorr). Le réacteur de forme 

cylindrique (35 cm de diamètre et environ 25 cm de hauteur) est surmonté d’un dôme en 

céramique autour duquel s’enroule une antenne en 3 dimensions (non planaire), comme 

schématisé sur la Fig. 2.1.  

 

 
Fig. 2.1 : Schéma du réacteur de gravure DPS. 

 

Les gaz (Cl2, HBr, O2, BCl3, CF4, SF6, Ar, CH2F2) sont injectés dans le réacteur par 4 

trous disposés de façon symétrique, et pompés par une pompe turbomoléculaire (2000 L/s) 

associée à une pompe primaire. Des pressions de l’ordre du mTorr (2-120 mTorr) peuvent 

ainsi être atteintes même avec des débits de gaz élevés (jusqu’à 200 sccm). La pression dans 

le réacteur est contrôlée en ajustant la vitesse de pompage à l’aide d’une vanne papillon située 

entre le réacteur et le groupe de pompage. Un générateur RF connecté à l’antenne par 

l’intermédiaire d’une boîte d’accord automatique délivre une puissance de 200 à 1500 W à 

12,56 MHz pour créer et maintenir le plasma dans l’enceinte par couplage inductif (cf 

chapitre 1.I.1). Cette puissance est absorbée par les électrons et en contrôle donc la 

densité (10
10
 - 10

12
 cm

-3
) ; dans la suite du manuscrit, nous appellerons « puissance source » 

la puissance délivrée par ce générateur.  

Un deuxième générateur RF (à 13,56 MHz) est connecté à une électrode couverte 

d’une couche d’isolant (polyimide) par l’intermédiaire d’une autre boîte d’accord (Fig. 2.1). 

Les substrats de 200 mm placés sur cet isolant s’autopolarisent donc négativement quand le 

générateur délivre de la puissance (entre 0 et 250 W), contrôlant ainsi l’énergie des ions 

bombardant le substrat (10 – 300 eV). Par abus de langage, nous appellerons « puissance 

bias » la puissance RF délivrée par ce générateur. La température du porte-substrat en cours 

de procédé est maintenue à 50 °C par circulation de liquide thermostaté, et le contact 

thermique entre le substrat et le porte-substrat est assuré par conduction à travers un film 

d’hélium à 8 Torr. Cette haute pression (comparée aux quelques mTorr du plasma) implique 

nécessairement un dispositif de maintien du substrat. On superpose donc sur l’électrode 

inférieure une tension continue de 1800 V (grande par rapport à la modulation RF) pour 

maintenir le substrat par clampage électrostatique (porte-substrat électrostatique 

monopolaire).  

Boîte d’accord 

Boîte d’accord 

vanne 

papillon 

RF "bias" 13,56 MHz 

RF "source" 12,56 MHz 

chargement 

de substrat 

hublot 

saphir 

substrat 200 mm 

Al2O3 

antenne RF 

pompage 
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Les parois du réacteur en aluminium anodisé (Al2O3) sont maintenues à une 

température de 80°C par circulation de liquide thermostaté. Le dôme en alumine frittée 

(Al2O3) est chauffé par des lampes infrarouges, et refroidit par air durant les procédés plasma, 

de façon à assurer une température constante de 60°C. 

Ce réacteur est connecté par une chambre de transfert robotisée sous vide à un 

analyseur XPS et nous l’avons donc utilisé pour toutes les expériences avec échantillon 

flottant (voir ci-après). Nous avons également installé face à face dans les parois du réacteur, 

à 10 cm au-dessus du porte-substrat, deux tubes à fort facteur d’aspect (5 cm de long et 1 cm 

de diamètre) avec des hublots en saphir aux extrémités pour effectuer des mesures par 

spectroscopie d’absorption (Fig. 2.1).  

2.I.2. Le réacteur LAM 

 Le réacteur dénommé "LAM" est un réacteur de gravure plasma de Lam Research 

Corporation (LAM TCP 9400, pour des substrats de 200 mm de diamètre), similaire au 

réacteur DPS dans son fonctionnement. Il est décrit en détails par Ullal et al [Ullal-2002d]. La 

principale différence entre les deux réacteurs réside dans le fait que la forme de la LAM est 

plus proche d’un cylindre (38 cm de diamètre, 14 cm de hauteur) avec des parois en 

aluminium anodisé, et un toit plat en quartz (SiO2). Le plasma est excité à 13,56 MHz par une 

antenne planaire. En adaptant, entre autre, la puissance injectée au volume du réacteur (16 L 

pour la LAM contre 25 L pour la DPS), il nous a été possible d’obtenir des plasmas aux 

caractéristiques similaires dans les deux réacteurs, et ainsi d’effectuer des analyses 

complémentaires.  

 Ce réacteur peut être équipé soit (cf chapitre 2.III): 

- d’un spectromètre de masse et d’une sonde de flux ionique, 

- de tables optiques et de deux tubes face à face (de 10 cm de long et 2 cm de 

diamètre) avec hublots en saphir aux extrémités pour des expériences de 

spectroscopie optique, en particulier de spectroscopie laser. La ligne de visée des 

tubes passe juste au dessus du substrat. 

2.I.3. Le réacteur DPS II 

 La particularité qui nous a fait nous intéresser dans le cadre de cette thèse à ce réacteur 

Applied Materials acceptant des substrats de 300 mm de diamètre est son antenne « anti-

pulvérisation » (anti sputtering coil, [Chowdhury-2005]). Avec cette nouvelle configuration, 

le point chaud de l’antenne (qui est connecté à la sortie haute-tension du générateur RF) est 

éloigné du toit du réacteur de quelques centimètres, et la partie de l’antenne en contact avec le 

toit est connectée à la masse, ceci afin de réduire le couplage capacitif de l’antenne au plasma. 

Cette antenne repose sur un toit plan en alumine frittée, au sommet d’un cylindre aux parois 

en aluminium anodisé. Ce réacteur est également connecté par une chambre de transfert 

robotisée sous vide à un analyseur XPS. 
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2.II. Les diagnostics des surfaces et parois du réacteur 

2.II.1. La spectroscopie de photoélectron X 

 La spectroscopie de photoélectron X, ou XPS (pour X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy), est une puissante technique d’analyse semi-quantitative de surface (~ 10 nm de 

profondeur). De plus, sa capacité à discriminer les différents environnements chimiques d’un 

élément la rend particulièrement bien adaptée à l’étude des interactions plasma-matériaux. 

 

 Principe de base 

 La technique XPS est basée sur l’effet photoélectrique, c'est-à-dire l’éjection 

d’électron d’un atome par l’absorption de photon. Dans la gamme d’énergie correspondant 

aux rayons X « mous » (~ keV), il s’agit du principal processus d’interaction rayonnement-

matière et les électrons photoémis (ou photoélectrons) proviennent principalement des 

niveaux de cœur de l’atome irradié. La formule d’Einstein relie l’énergie cinétique Ec du 

photoélectron à la fréquence ν de l’onde électromagnétique : WhEc −= ν , avec W le travail 

de sortie de l’électron, c'est-à-dire l’énergie de liaison de l’électron à l’atome (et h la 

constante de Planck). Le principe de l’analyse XPS consiste à mesurer l’énergie cinétique des 

photoélectrons émis suite à l’irradiation d’un matériau par des photons X d’énergie connue, et 

ainsi à déterminer leur travail de sortie, qui est caractéristique d’un élément (les niveaux 

énergétiques de cœur étant toujours quantifiés dans un solide).  

Les sources de rayons X typiquement utilisées en XPS émettent des photons autour de 

1,5 keV qui pénètrent dans le solide sur plusieurs microns (Fig. 2.2). Des photoélectrons 

(donc d’énergie < 1,5 keV) sont émis dans toutes les directions par les atomes du matériau 

étudié mais ils y subissent des collisions inélastiques. Par conséquent, seul un faible 

pourcentage des photoélectrons émis par les atomes en surface de l’échantillon s’échappe et 

peut alors être détectée. On peut écrire la probabilité P qu’un photoélectron émis à une 

profondeur z sous la surface quitte le solide dans une direction θ par rapport à la normale en 

définissant le libre parcours moyen λ du photoélectron [Duc-1998a]: 

 








−∝
θλ cos

exp
z

P         Eq. 2-1  

 

Par conséquent, on admet généralement que la profondeur maximale sondée en XPS 

correspond à θλ cos3  (95 % du signal). Toutefois, il faut bien réaliser qu’avec un angle de 

détection à 45° par exemple, les 3/4 du signal proviennent d’une profondeur équivalente à un 

seul libre parcours moyen. Le libre parcours moyen d’un photoélectron dépend de son énergie 

ainsi que du matériau étudié mais est typiquement de l’ordre de grandeur du nm (inférieur à 

10 nm), d’où la sensibilité de surface de la technique XPS. 
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Fig. 2.2 : Libre parcours moyen λλλλ des photoélectrons et profondeur maximale analysée en XPS. 

 Les flèches représentent la trajectoire des photoélectrons dans le matériau. 

  

Dispositif expérimental 

 Dans le cadre de cette thèse, nous avons utilisé un analyseur XPS (Escalab 200i de 

Fisons/VG Scientific, modifié et décrit en détails par Bell et al [Bell-1996]) connecté par une 

chambre de transfert robotisée sous vide au réacteur de gravure DPS. Les plaques gravées 

peuvent donc être analysées sans remise à l’air (quasi in-situ) et donc sans modification des 

couches réactives. Le dispositif expérimental est montré sur la Fig. 2.3. Il est constitué de 

deux sources de rayons X, d’un système de moteurs pas à pas pour déplacer les plaques de 

200 mm, d’un analyseur hémisphérique d’électrons et d’un détecteur ; le tout sous ultravide (~ 

10
-10

 Torr) dans une chambre avec blindage électromagnétique (nécessaire pour l’optique 

électrostatique du système de détection des électrons).  

 

 
Fig. 2.3 : L’analyseur XPS de plaques de 200 mm (le détecteur de photoélectrons n’est pas visible). 
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 L’émission de rayons X est produite par le bombardement d’une anode métallique par 

des électrons suffisamment énergétiques (10-15 keV) pour arracher par collisions des 

électrons des couches profondes du métal (Al ou Mg). L’atome émet un photon X lorsqu’un 

électron d’une couche externe comble la lacune créée. La raie principale Kα1 de la source Mg 

a une énergie de 1253,6 eV mais son spectre d’émission est composé d’une multitude de raies 

moins intenses et plus énergétiques (Kαi, Kβ) sur un fond continu de rayonnement de 

freinage. La seconde source X est une source Al Kα (1486,6 eV), dont le faisceau est rendu 

monochromatique (et focalisé) par diffraction de Bragg sur des cristaux courbes 

(monochromateur sur la Fig. 2.3).  

 Les électrons émis par l’échantillon sont analysés en énergie par un analyseur 

hémisphérique (angle de 45° entre l’entrée de l’analyseur et la surface). Ce type d’analyseur 

ne dirige vers sa fente de sortie (derrière laquelle est placée un détecteur compteur d’électrons 

de type channeltron) que les électrons correspondant à une énergie de passage Ep (± ∆E) 
donnée. Puisque la résolution ∆E est proportionnelle à Ep, on ne reconstitue pas un spectre 

XPS en balayant l’énergie de passage mais plutôt en balayant le potentiel retardateur d’une 

lentille électrostatique placée en amont de l’analyseur, de façon à enregistrer des spectres XPS 

à énergie de passage constante (fixée à 20 eV).  

 

 Interprétation des spectres 

 La Fig. 2.4 montre le spectre XPS enregistré avec la source non-monochromatique Mg 

d’un échantillon d’Al2O3. Afin d’en interpréter les différentes contributions, il faut examiner 

les différents phénomènes se déroulant durant l’analyse XPS.  

 Nous avons déjà mentionné que l’effet principal de l’irradiation X du matériau était 

l’effet photoélectrique qui créé donc un atome (/ion) dans un état excité en lui arrachant un 

électron. Il existe en fait dans la plupart des cas (composés avec des électrons non appariés) 

deux états finaux possibles ayant des résultantes de spin différentes et les pics 

photoélectriques apparaissent donc sous forme de doublets (appelés multiplets de spin). 

Notons qu’en fonction de la résolution énergétique du système d’analyse, ces doublets ne sont 

pas forcément résolus (c’est le cas du doublet Al 2p avec notre XPS par exemple). Quoi qu’il 

en soit, l’état final excité se désexcite en transférant un électron d’un niveau supérieur à la 

place libre créée. L’énergie ainsi libérée donne lieu à différents processus [Duc-1998b] : 

- émission de photon X par fluorescence ; 

- apparition de pics Auger lorsque l’énergie est cédée à un autre électron des niveaux 

profonds (alors appelé électron Auger, et identifié par les 3 couches mises en jeu pour 

son émission, KLL ou LMM par exemple), qui peut ainsi être éventuellement détecté. 

Les photoélectrons émis peuvent subir des collisions inélastiques avec les couches 

électroniques externes des atomes durant leur transport dans le solide, contribuant ainsi au 

fond continu du spectre (cf Fig. 2.4) ; mais aussi avec les électrons libres et ainsi exciter des 

plasmons de surface et de volume, ce qui provoque l’apparition de pics de pertes d’énergie 

associés au pic photoélectrique principal. Ces pics de pertes correspondent à des énergies plus 

faibles que l’énergie cinétique des photoélectrons du pic principal et apparaissent donc du 

côté des plus grandes énergies de liaison. En effet, on représente souvent un spectre XPS avec 

l’énergie de liaison en abscisse (c'est-à-dire en fait « 1253,6 eV – Ec » pour une source Mg ou 
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« 1486,6 eV – Ec » pour une source Al, avec Ec est l’énergie cinétique des électrons détectés 

en eV).   

 Notons qu’avec les sources de rayons X non monochromatiques, l’effet 

photoélectrique est également produit par les raies satellites (Kαi, Kβ) de la source, de sorte 

que chaque pic photoélectriques est accompagné de ses pics satellites (ou fantômes) à des 

énergies cinétiques supérieures (puisque les raies satellites de la source sont plus 

énergétiques). Ces pics apparaissent donc à des énergies de liaison inférieures sur un spectre 

XPS (voir Fig. 2.4).  

La raie satellite la plus intense de la source Mg se situe à une dizaine d’eV de la raie 

principale à 1253,6 eV, ce qui correspond malencontreusement typiquement à l’écart en 

énergie entre les deux composantes des multiplets de spin 4d des métaux de transition (W, 

Ta…). Les satellites du doublet Cl 2p tombe également au même endroit que le pic B 1s par 

exemple. Nous avons donc dû mesurer précisément l’intensité et la position des pics satellites 

de la source Mg dans nos conditions de fonctionnement afin de pouvoir soustraire 

correctement leurs contributions. Nos mesures faites grâce au pic O 1s d’un échantillon de 

quartz montre que les deux principales raies satellites à considérer sont la raie Kα3 à 1262 eV 

(dont l’intensité vaut 7,9 % de celle de la raie Kα1) et la raie Kα4 à 1263,7 eV (5,6 % de la 

raie principale). 
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Fig. 2.4 : Spectre XPS d’un échantillon d’Al2O3 analysé avec la source Mg Kαααα non 

monochromatique. 

 

 Les « véritables » pics photoélectriques sont identifiables, et identifiés, par leur 

énergie de liaison. Celle-ci correspond en effet à la différence entre l’énergie de l’état final 

ionisé et celle de l’état initial, elle est donc caractéristique d’un élément et tabulée [Moulder-

1992]. Notons toutefois que deux phénomènes peuvent conduire à un décalage global en 

énergie des spectres dans la pratique : 
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- le fait que les énergies cinétiques soient mesurées par rapport au niveau de Fermi 

du spectromètre, et non par rapport au niveau d’énergie du vide (il faut donc 

prendre en compte le travail de sortie du spectromètre) ; 

- le fait qu’un potentiel de surface positif puisse se développer en surface des 

échantillons isolants suite à l’arrachage d’électrons, et ainsi « ralentir » les 

photoélectrons. 

Dans la pratique, on choisit donc souvent un pic comme référence d’énergie pour recaler tout 

le spectre ; il s’agit généralement du pic C 1s à 285 eV. Dans ce travail de thèse nous avons le 

plus souvent utilisé comme référence le pic Al 2p dans un environnement Al2O3 à 74,5 eV 

(Fig. 2.4). 

 Enfin, la grande force de l’XPS vient du fait que l’énergie de liaison d’un électron de 

cœur est modifiée en fonction de l’environnement chimique de l’atome en question (en raison 

de la déformation des orbitales électroniques). Ce « déplacement chimique » comme on 

l’appelle, permet dans une certaine mesure une identification des liaisons chimiques en 

surface. Notons que les éléments H et He ne sont pas détectables par XPS puisqu’ils ne 

possèdent qu’une seule couche électronique (1s). 

 

 Analyse semi-quantitative des spectres XPS 

 Après soustraction du fond continu par la méthode semi-empirique de Shirley, chaque 

pic XPS est déconvolué en ses différentes composantes (correspondants aux différents 

environnements chimiques) en ajustant le spectre calculé au spectre enregistré. La forme de 

chaque composante est représentée par une combinaison de profil gaussien et lorentzien (~ 

profil de Voigt), et sa surface est proportionnelle à la concentration atomique de l’élément 

considéré (dans l’environnement chimique en question).  

  En effet, pour un échantillon homogène d’épaisseur infinie (grande devant la 

profondeur analysée), l’intensité ∞I  d’un pic XPS est proportionnelle à [Duc-1998a] : 

 

ξλσ .... TNI Scof∝∞
            Eq. 2-2 

 

avec N la densité volumique d’atome ; σScof le facteur de Scofield (proportionnel à la 

section efficace différentielle de photoémission, grandeur tabulée [Scofield-1976]), λ le libre 

parcours moyen des photoélectrons dans l’échantillon, T et ξ  la fonction de transmission du 

spectromètre et l’efficacité du détecteur à l’énergie considéré, respectivement (fonctions 

connues pour un appareil XPS donné).  

Les valeurs de λ ne sont cependant à priori pas connues. Pour estimer la concentration 

relative d’un élément A, on fait l’hypothèse que la variation de λ avec l’énergie cinétique Ec 

du photoélectron suit une loi en Ec
0.6

. On peut alors calculer le pourcentage atomique CA de A 

par : 

 

∑
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où la sommation au dénominateur est effectuée sur tous les éléments i détectés. 

Néanmoins, ces concentrations ne sont précises qu’à 20-30 % près en raison de 

l’approximation faite sur les λi (et l’incertitude sur les facteurs de Scofield). Rappelons de 

plus que ce calcul suppose un échantillon homogène, et ne tient pas compte des éléments H et 

He.  

 

Notons enfin qu’en combinant les équations 2-1 et 2-2, on peut montrer que si une 

couche d’épaisseur t écrante le signal de l’échantillon homogène sous-jacent, l’intensité I d’un 

pic de l’échantillon s’écrit : 

 








 −×= ∞

θλ cos
exp

t
II        Eq. 2-4 

  

avec λ le libre parcours moyen des photoélectrons dans la couche d’épaisseur t. Il est 

alors possible d’estimer l’épaisseur t de la couche (à condition de mesurer ou connaître ∞I ). 

  

 Analyse topographique chimique 

 Nous avons détaillé ci-dessus le principe de l’analyse d’une surface plane par la 

technique XPS. La technique de l’analyse topographique chimique a été développée pour 

avoir accès à la composition chimique des flancs verticaux d’une structure, en particulier des 

flancs de grilles gravées par plasma [Bell-1996]. Brièvement, elle est basée sur des effets 

géométriques d’ombrage : en positionnant un réseau de lignes soigneusement choisi (hauteur 

et espacement entre les lignes) perpendiculairement à l’axe de l’analyseur d’électrons, les 

seuls photoélectrons détectés sont ceux provenant des sommets et des flancs des lignes. Nous 

focalisons pour cela le faisceau de la source de rayon X monochromatique (de diamètre ~ 1 

mm) sur des réseaux de lignes de taille 3 x 3 mm
2
 (typiquement des lignes de 300 µm de large 

et espacées de 200-300 µm). 

Si les lignes en question sont des grilles en silicium qui ont été gravées à l’aide d’un 

masque en SiO2 par exemple, il est de plus possible de séparer les contributions des 

photoélectrons provenant du masque de ceux provenant des flancs de la grille. Il suffit pour 

cela d’envoyer des électrons très lents sur l’échantillon à l’aide d’un canon à électrons pour 

qu’une charge électrostatique se développe en surface des matériaux isolants (ici le masque en 

SiO2). Les pics XPS correspondants aux photoélectrons venant des zones isolantes chargées 

sont alors séparés des pics correspondants aux photoélectrons venant des flancs conducteurs 

de la grille (dans laquelle les charges s’écoulent) [Bell-1996]. Cette technique puissante 

permet ainsi l’analyse de la composition des couches de passivation formées sur les flancs de 

divers motifs gravés [Czuprinski-1998, Pargon-2004]. Nous l’utiliserons dans ce but au 

chapitre 5.IV.3. 

 

Analyse XPS résolue en angle 

L’équation 1-1 implique que si l’on est capable de modifier l’angle de détection des 

photoélectrons émis par une surface, la profondeur analysée est également modifiée : plus 

l’analyseur détecte les photoélectrons émis à un angle rasant par rapport à la surface, plus la 

mesure est sensible à la proche surface (profondeur analysée ~ θλ cos3 ). Le système 

d’analyse XPS qui est connecté au réacteur DPS II offre la possibilité d’analyser les 
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photoélectrons émis dans différentes directions (analyse résolue en angle). L’originalité de ce 

système (spectromètre Thermo Electron Theta 300) est de pouvoir collecter simultanément les 

photoélectrons émis à différents angles grâce à un système de lentilles magnétiques à grande 

ouverture numérique, plutôt que de modifier mécaniquement l’angle de détection par rotation 

de l’échantillon (qui se trouve être ici des substrats de silicium de 300 mm de diamètre !). 

Nous en verrons une application au chapitre 4.I.1. 

2.II.2. La technique de l’échantillon flottant 

 La technique dite « de l’échantillon flottant » est une puissante technique qui a été 

mise au point récemment au laboratoire [Joubert-2004] pour permettre l’analyse par XPS de 

la surface des parois des réacteurs de gravure. Les parois en Al2O3 du réacteur ne pouvant pas 

être analysées directement par XPS, l’idée de base était de parvenir à reproduire les conditions 

auxquelles sont soumises ces parois durant un procédé de gravure sur un échantillon d’Al2O3 

pouvant être transporté (sous vide) vers l’analyseur XPS en même temps que le substrat 

gravé. Joubert et al [Joubert-2004] ont montré qu’en surélevant l’échantillon d’Al2O3 de 

quelques millimètres au-dessus du substrat, l’autopolarisation du substrat pouvait être 

totalement écrantée de sorte que le potentiel de l’échantillon d’Al2O3 soit le même que celui 

des parois flottantes du réacteur. Dans ces conditions, le substrat peut être bombardé et gravé 

par des ions de grande énergie (~ 100 eV, rarement plus de 200 eV dans un ICP) alors qu’en 

même temps l’échantillon flottant est soumis au même bombardement que les parois du 

réacteur, c'est-à-dire par des ions d’une quinzaine d’eV (correspondant au potentiel plasma).  

 

 Autopolarisation de l’échantillon 

L’échantillon d’Al2O3 utilisé pour simuler les parois du réacteur est un morceau de 

quelques cm
2
 d’une plaque de silicium sur laquelle une couche de 30 nm d’Al2O3 a été 

déposée par ALD (pour Atomic Layer Deposition).  Cet échantillon est fixé (et surélevé) sur le 

substrat à graver par 4 petits cylindres de Kapton
TM

, un matériau adhésif isolant résistant aux 

plasmas réactifs (voir Fig. 2.5). Les cylindres sont confectionnés et positionnés sur 

l’échantillon de façon à garantir une parfaite reproductibilité et un espacement contrôlé de 4 

mm entre le substrat et l’échantillon. Un tel espacement s’est avéré suffisant pour toutes les 

expériences menées dans le réacteur DPS. En effet, lorsqu’une tension RF d’amplitude V
RF

 est 

appliquée sur le porte substrat, la plaque située dessus s’autopolarise de sorte que la chute de 

potentiel dans la gaine lui faisant face est V
DC
 = 0,83 x V

RF
 + VP, où VP est le potentiel plasma 

(voir chapitre 1.I.2). Avec un échantillon d’Al2O3 de surface S, flottant à une hauteur d au 

dessus de la plaque, la tension VRF va chuter localement au travers ce « vide », qui est 

équivalent à une capacité dSC /0ε=  (avec ε0 la permittivité du vide). Puisque l’on peut aussi 

définir une capacité équivalente Cgaine pour la gaine entre l’échantillon et le plasma 

[Lieberman-2005], alors l’amplitude RF équivalente entre l’échantillon et le plasma, RF

gaineV , 

vérifie (association de 2 capacités en série) : 

 

RF

gaine

RF

gaine V
CC

C
V

+
= .           Eq. 2-5 
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La chute de potentiel dans la gaine entre l’échantillon et le plasma s’obtient donc par 

P

RF

gaine

DC

gaine VVV +×= 83,0 . Pour que cette chute de potentiel tende vers VP, et qu’ainsi 

l’échantillon d’Al2O3 flottant soit bombardé par des ions à la même énergie que les parois du 

réacteur, il faut donc que Cgaine >> C, où encore que d soit grand devant l’épaisseur de la 

gaine dgaine entre l’échantillon et le plasma  (puisque gainegaine dSC /0ε= ). La physique du 

plasma distingue 2 types de gaine différents (deux façons d’évaluer l’épaisseur de gaine) 

selon qu’elle fasse face à une paroi au potentiel flottant, ou qu’il s’agisse d’une gaine 

« active » face à une électrode polarisée RF, comme nous l’avons vu au chapitre 1. 

L’échantillon flottant est en fait un cas intermédiaire :  

- si e

DC

gaine TV >>  (cas des gaines « haute-tension » ; Te est la température électronique 

du plasma en V), la loi de Child permet d’estimer l’épaisseur de la gaine pour un 

plasma électropositif : 

4/3

2

3

2














=

e

DC

gaine

Dgaine
T

V
d λ  ; 

- si DC

gaineV  ~ VP ~ quelques Te (cas des gaines « flottantes »), l’épaisseur de la gaine 
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Nous avons tracé sur la Fig. 2.5 l’évolution de DC

gaineV  en fonction de l’écart d entre le substrat 

et l’échantillon flottant pour ces deux situations (résolution numérique pour la première). 

Nous avons considéré des conditions de plasma typiques dans le réacteur DPS [Hebner-

1999] : ne = 10
11
 cm

-3
 et Te = 3 eV, avec une autopolarisation assez importante du substrat 

(énergie des ions ~ 200 eV).  
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Fig. 2.5 : Potentiel ( en V) de l’échantillon flottant d’Al2O3 en fonction de son espacement par 

rapport au substrat gravé (calculé pour deux modèles d’épaisseur de gaine). 

 

~1.8 cm 

 4 mm 

Al2O3 

substrat 



Dispositifs expérimentaux 

 

 38 

 La Fig. 2.5 montre que la chute de potentiel dans la gaine faisant face à l’échantillon 

d’Al2O3 flottant décroît rapidement avec l’espacement entre le substrat et l’échantillon, pour 

les deux situations simulées. Le cas réel se situe en fait entre les deux courbes, ce qui 

confirme qu’avec un espacement de 4 mm entre l’échantillon d’Al2O3 et le substrat 

autopolarisé, on peut considérer l’échantillon d’Al2O3 comme électriquement flottant, à 

l’instar des parois du réacteur ; d’autant plus que celles-ci sont en fait bombardées par des 

ions d’énergie différentes à différents endroits dans le réacteur comme mentionné dans le 

chapitre précédent [Sobolewski-2007, Agarwal-2008, Kogelschatz-2004a]. 

 Notons que l’on déduit simplement à  partir de l’Eq. 2-5 que l’espacement nécessaire 

pour écranter l’autopolarisation du substrat est proportionnel à la fois à la longueur de Debye 

λD et à l’amplitude V
RF

 appliquée. Ce résultat intuitif implique que des espacements plus 

importants sont nécessaires pour des plasmas moins denses. Dans le réacteur DPS, nous avons 

vérifié expérimentalement que les échantillons flottants ne sont bombardés que par des ions 

de faible énergie [Joubert-2004].  

 

 Température de l’échantillon 

 L’échantillon flottant (30 nm d’Al2O3 sur 600 µm de silicium) est isolé 

électriquement, mais aussi thermiquement, du substrat gravé : sa température n’est donc pas 

constante. Tant que la température T de l’échantillon reste inférieure à la température T0 des 

parois du réacteur (T0 = 80°C), on peut supposer que le dépôt qui va se former à sa surface est 

représentatif du dépôt se formant à la surface des parois du réacteur, mais il ne faudrait pas 

que T dépasse T0 [Zhou-2005]. Mais puisque les échanges thermiques se produisent 

principalement par rayonnement vers les parois du réacteur, T à l’équilibre sera toujours > T0 

puisque l’échantillon reçoit de l’énergie par le bombardement ionique. Le flux d’ion aux 

parois pouvant être élevé dans un ICP, éventuellement jusqu’à 10 mA/cm
2
, la puissance Pion 

reçue par le bombardement ionique (avec l’énergie des ions ~ VP, soit ~ 15 eV) par 

l’échantillon de surface S = 3 cm
2
 peut atteindre 0.5 W. Nous avons résolu l’équation de la 

chaleur simplifiée (Eq. 2-6) pour examiner comment se dissipe cette puissance et comment 

évolue la température de l’échantillon avec la durée d’exposition au plasma : 

 

ionPTTS
t

T
mC +−=

∂
∂

)(2
4

0

4ασ       Eq. 2-6 

 

Dans cette équation, m est la masse de l’échantillon, C sa capacité calorifique massique (C = 

0,7 J.K
-1
.g

-1
), et le premier terme du membre de droite correspond au transfert de chaleur par 

rayonnement, avec α l’émissivité de l’échantillon et σ = 5,67.10
-12

 W.cm
-2
.K

-4
 la constante de 

Stefan-Boltzmann. Nous avons choisi une émissivité α = 0,5 pour l’échantillon (Al2O3 

d’aspect « métallique » sur une face, et silicium cristallin dopé sur l’autre face ; le facteur 2 

dans l’Eq. 2-6 vient du transfert de chaleur par ces 2 faces). Notons qu’en raison de la faible 

épaisseur t de l’échantillon et de la grande conductivité thermique du Si (λ ~ 150 W.m
-1
.K

-1
), 

la résistance thermique de l’échantillon est faible (Rth = t / λ.S ~ 0,01 K.W
-1
) et sa température 

est donc uniforme (pas de gradient de température entre les deux faces).  

La Fig. 2.6(a) montre la température T de l’échantillon déduite de l’Eq. 2-6 en 

fonction de la durée d’exposition au plasma, pour différents flux d’ions (de 1 à 10 mA/cm
2
). 
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Fig. 2.6 : (a) Température de l’échantillon flottant en fonction de la durée d’exposition au plasma, 

calculée pour différents flux de Bohm (traits plein), et mesurée pendant la gravure de Si en plasma 

HBr/Cl2/O2 (■) ; (b) Durée d’exposition au plasma au-delà de laquelle la température de l’échantillon 

dépasse celle des parois, calculée en fonction du flux de Bohm.  

 

La température de l’échantillon à l’équilibre se situe donc entre 100 et 180°C pour des 

conditions de gravure typiques, mais l’inertie du système est telle que le temps mis pour 

atteindre la température des parois (80 °C) est toujours supérieur à 30 s comme le montre la 

Fig. 2.6(b). Cette durée dépend bien entendu de l’historique de l’échantillon (en particulier, 

l’échantillon chauffe dès qu’il est introduit dans le réacteur, même sans plasma) mais nous 

avons pu constater que ces prédictions sont en accord avec les mesures de température 

effectuées sur l’échantillon grâce à des capteurs collés à sa surface. La Fig. 2.6(a) montre les 

températures mesurées durant la gravure de silicium en plasma HBr/Cl2/O2. Notons que 

l’évolution de la température de l’échantillon flottant est indépendante de sa surface : c’est le 

rapport m/S qui intervient. 

Dans la pratique, nous nous sommes toujours limités à des temps de gravure courts 

(< 45 s) et nous laissions si nécessaire la plaque reposer pendant plusieurs minutes dans la 

chambre de transfert sous vide pour permettre à l’échantillon flottant de refroidir. En prenant 

toutes ces précautions, nous pensons que le dépôt formé sur l’échantillon flottant est 

représentatif du dépôt formé sur les parois du réacteur, même si la mesure est locale. En effet, 

il faut bien garder à l’esprit qu’il existe dans le réacteur d’importants gradients à la fois 

électriques (cf ci-avant : les différentes parties du réacteur sont bombardées par des ions 

d’énergies différentes) et chimiques (fort gradient de densités d’espèces dus en particulier au 

gradient de température [Abada-2002, Cunge-2008b]), de sorte que l’épaisseur des dépôts 

varie en fonction de la position dans le réacteur [Kogelschatz-2004a]. 

 

 Analyse XPS de l’échantillon 

 Après le procédé de gravure plasma, la plaque sur laquelle est fixé l’échantillon 

flottant d’Al2O3 est transférée sous vide vers l’analyseur XPS et la composition chimique du 

dépôt formé sur l’échantillon peut être déterminée. Pour ces acquisitions, nous utilisons la 

source Mg Kα non monochromatique. En effet, l’échantillon flottant étant isolant, et isolé 

électriquement, les charges électrostatiques créées en surface par la photoémission ne 

s’écoulent pas et la position des pics XPS dérivent lentement. Nous avons constaté qu’en 

utilisant la source non monochromatique, les électrons secondaires émis par cette source 
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atteignent la zone analysée et suffisent à compenser les charges et stabiliser la position des 

pics. Avec la source monochromatique, les électrons secondaires n’atteignent pas la zone 

analysée (ils sont perdus dans le monochromateur) et il faudrait utiliser le canon à électrons 

pour compenser les charges électrostatiques. 

 Après gravure, l’échantillon d’Al2O3 est généralement recouvert d’un dépôt au travers 

duquel une partie des photoélectrons émis par les atomes Al et O de l’échantillon sont perdus. 

Nous verrons que ces dépôts contiennent généralement de l’oxygène, et il peut parfois être 

difficile de séparer la contribution de l’échantillon et celle du dépôt au signal total d’oxygène 

puisque les décalages chimiques (voir ci-dessus) ne sont pas toujours bien marqués sur le pic 

O 1s. Toutefois, puisque le signal d’Al provenant de l’échantillon est lui clairement 

identifiable, nous pouvons séparer les différentes contributions de l’oxygène par la procédure 

suivante : 

- avant la gravure du substrat, l’échantillon d’Al2O3 est analysé et le rapport des 

concentrations [Al]
ref
 / [O]

ref
 (noté R

ref
) est calculé ; 

- après la gravure, l’échantillon d’Al2O3 est analysé par XPS, puis l’épaisseur t du 

dépôt formé sur celui-ci est mesurée par microscopie électronique à balayage (ou 

réflectométrie). 

On peut alors déduire de l’Eq. 2-4 que la concentration relative d’oxygène provenant de 

l’échantillon d’Al2O3 est [O] = [Al] / R avec ( )( )OAl

ref tRR λλθ 11cosexp −×−×= , où θ = 
45° est l’angle entre l’analyseur et la normale à la surface, et λAl et λO sont les libres parcours 

moyens des photoélectrons émis par Al (et O, respectivement) dans le dépôt d’épaisseur t.  

Par exemple, si un dépôt de 2 nm de SiOClx est formé sur un échantillon d’Al2O3 

stœchiométrique (R
ref 

= 2/3), on obtient alors R = 1 puisque λAl ~ 3 nm et λO ~ 2 nm dans un 

matériau de type SiOClx [Quases-Tougaard]. La concentration relative d’oxygène provenant 

de l’Al2O3 est donc égale à celle de l’aluminium (le signal XPS de l’oxygène est plus écranté 

par le dépôt que le signal de l’aluminium). La concentration relative d’oxygène dans le dépôt 

SiOClx, [O]dépôt, est donc : [O]dépôt = [O]totale - [Al] / R. Nous avons utilisé cette procédure 

pour évaluer la quantité d’oxygène dans les dépôts à chaque fois que cela était nécessaire. 

2.II.3. Autres diagnostics de surface 

 Dans le cadre de cette thèse, nous avons également utilisé toute une panoplie de 

techniques de caractérisation de surface plus classiques : 

- la microscopie électronique à balayage (ou MEB) pour l’observation d’état de 

surface, de profil de gravure ou encore pour la mesure d’épaisseur (les 

empilements de matériau étudiés étant alors clivés et observés de profil) avec une 

résolution spatiale de quelques nanomètres ; 

- l’ellipsométrie pour la mesure d’épaisseur de couches minces ; 

- la réflectométrie/interférométrie. Chacun des 3 réacteurs de gravure est équipé 

d’un tel système de « détection de fin d’attaque », qui permet de suivre la variation 

de la réflectivité d’un substrat (en fonction de la longueur d’onde) au cours d’un 

procédé plasma. Moyennant quelques précautions, il est possible de les utiliser 

pour estimer des épaisseurs ou des vitesses de gravure. 
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Nous avons également eu la possibilité d’obtenir quelques images TEM (Transmission 

Electron Microscopy) à haute résolution d’empilements de grilles Si / TiN / HfO2 gravés dans 

nos réacteurs (collaboration avec le laboratoire grenoblois CNRS/LMGP). 

 

2.III. Les diagnostics de la phase gazeuse 

2.III.1. La spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse est un diagnostic particulièrement adapté à l’étude des 

plasmas puisqu’elle permet, à priori, de détecter toutes les espèces neutres et ionisées de la 

phase gazeuse du plasma. Nous verrons toutefois que l’interprétation et l’analyse des données 

obtenues sont délicates dans les deux modes de fonctionnement (détection de neutres ou 

d’ions). 

 Le spectromètre installé sur le réacteur LAM est un spectromètre de masse à analyseur 

quadripolaire EQP500 de la société Hiden Analytical. Les divers éléments le constituant 

sont (Fig. 2.7) : 

- un extracteur à pompage différentiel fixé au niveau de la paroi flottante du réacteur 

(orifice de 100 µm de diamètre) ; 

- une cage d’ionisation ; 

- un filtre en énergie ; 

- un filtre de masse quadripolaire ; 

- un détecteur de type « channeltron » (chaque ion arrivant sur le détecteur déclenche 

une avalanche d’électrons qui est détectée comme une impulsion de courant). 

 

 
Fig. 2.7 : Schéma du spectromètre de masse. 

 

 

Lentille électrostatique 
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 Mode de détection de neutres 

 Dans ce mode (appelé RGA pour Residual Gas Analysis), l’extracteur est polarisé 

positivement pour repousser les ions du plasma et les neutres pénétrant dans le spectromètre 

sont ionisés par impact électronique avec des électrons dont l’énergie a été fixée à 70 eV dans 

nos expériences. Ces électrons sont produits dans la cage d’ionisation par le chauffage par 

effet Joule d’un filament de tungstène. Les ions ainsi créés sont accélérés par un système de 

lentilles électrostatiques de façon à tous traverser le filtre en énergie avec la même énergie. 

Les ions sont ensuite filtrés en fonction de leur masse (ou plutôt leur rapport masse/charge) 

par le quadrupole. Il s’agit d’un système de 4 barreaux qui créent un champ électrique 

quadripolaire alternatif superposé à un champ électrique quadripolaire statique dans lequel 

seuls les ions d’une certaine masse ont une trajectoire stable et traversent le filtre. 

 La difficulté de ce mode RGA vient du fait qu’il est difficile de connaître l’origine des 

ions que l’on détecte. Par exemple, un ion SiF3
+
 peut provenir de l’ionisation du radical SiF3 

mais aussi de l’ionisation dissociative de SiF4. De plus, ces deux espèces neutres peuvent 

provenir directement du plasma, mais peuvent également avoir été créées par réaction 

chimique dans la tête du spectromètre  (SiF3 + F � SiF4 par exemple). En effet, même si à 

très basse pression ces réactions ne se produisent pas en volume, de telles recombinaisons 

peuvent se produire sur les surfaces de la chambre d’ionisation. Le flux d’ion SiF3
+
 ne reflète 

donc pas la densité de SiF3 dans le plasma. Ces artéfacts peuvent être limités grâce à la 

méthode d’ionisation près du seuil (l’énergie des électrons est ajustée pour ioniser SiF3 mais 

pas SiF4) et en utilisant un système de pompage différentiel à plusieurs étages avec obturateur 

de faisceau (roue crantée) [Singh-1999, Agarwal-2004]. 

 Dans le cadre de cette thèse, nous avons utilisé le mode de détection de neutres 

uniquement pour comparer les variations relatives de densités d’espèces stables entre deux 

plasmas identiques mais effectués dans des conditions de parois différentes. De plus, pour 

s’affranchir des fluctuations du flux d’électrons émis par le filament d’une mesure à l’autre 

(ainsi que de la dérive de l’efficacité du détecteur), nous enregistrons simultanément deux 

signaux : un premier correspondant à une espèce existant dans le gaz avant d’allumer le 

plasma (SF6 par exemple), et un deuxième correspondant à l’espèce stable qui nous intéresse 

et qui est créée dans le plasma (SiF4 par exemple). Pour des conditions plasmas données, la 

densité de la première espèce (SF6) avant de démarrer le plasma est constante, et on peut donc 

utiliser l’intensité du signal correspondant pour ajuster le niveau du deuxième signal pendant 

le plasma. Cette procédure permet de comparer de façon fiable des densités de neutres pour 

différentes conditions de parois de réacteurs.  

 

 Mode d’analyse des ions 

 Dans ce mode de détection, l’extracteur est polarisé négativement (typiquement à 

environ -10 V) pour permettre le transport des ions dans le système et il est possible de 

reconstituer la distribution en énergie de chaque ion grâce au filtre en énergie. Pour cela, les 

potentiels des lentilles électrostatiques sont balayés et le nombre d’ions traversant le filtre en 

énergie (à une énergie de passage fixe) puis le filtre en masse (à rapport masse/charge fixe) 

est déterminé. La surface sous la distribution en énergie est proportionnelle à la densité de 

l’ion dans le plasma. Le spectromètre est capable d’enregistrer en 2-3 secondes des 

distributions en énergie avec une résolution de 0,1 eV, et nous avons ainsi pu suivre les 

variations temporelles de la densité de l’ion Al
+
 dans les plasmas de chlore par exemple 

(chapitre 5.IV.6).  
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Dans un plasma inductif, les distributions en énergie de tous les ions présentent 

généralement un maximum à l’énergie correspondant au potentiel plasma, ce que l’on vérifie 

pour 3 ions ayant des masses très différentes (27, 135 et 303 amu par exemple, qui 

correspondent aux ions Al
+
, SiCl3

+
 et Si2Cl7

+
, respectivement, voir chapitre 5). Cette valeur 

est alors utilisée comme l’énergie de passage dans le filtre en énergie lors de l’enregistrement 

des spectres en masse des ions [Cunge-2002]. La transmission d’un analyseur quadripolaire 

décroissant avec la masse des ions, il est préférable de corriger les spectres pour ne pas sous-

estimer les masses lourdes (Cunge et al [Cunge-2002] ont mesuré la fonction de transmission 

de ce spectromètre). Dans la pratique, le potentiel plasma est modulé pendant un procédé de 

gravure en raison du couplage capacitif de la puissance RF sur le porte substrat (pour 

autopolariser le substrat, voir chapitre 1). Par conséquent, la distribution en énergie des ions 

s’étale et peut devenir bimodale lorsque le temps de transit des ions dans la gaine faisant face 

à l’extracteur devient comparable à une période RF à 13,56 MHz [Sobolewski-2004, Tinck-

2008]. Dans ces conditions, le fait de fixer une valeur pour l’énergie de passage dans le 

spectromètre conduit à ce que la sensibilité ne soit pas la même pour tous les ions. De plus, 

indépendamment de ce problème, nous avons observé que même lorsque la distribution en 

énergie présente un seul pic, sa position peut dériver lentement au cours du temps en raison de 

l’érosion progressive du dépôt sur le toit du réacteur sous l’antenne RF (qui modifie donc le 

couplage inductif de la puissance au plasma [Sobolewski-2005]). Et lorsque le plasma débute 

dans un réacteur initialement propre, nous avons observé que la position du maximum de la 

distribution en énergie des ions peut changer brusquement de valeur (de plusieurs volts, et de 

façon reproductible) pendant la gravure du silicium par plasma de Cl2. Les spectres en masses 

des ions présentés dans ce travail ont été enregistrés sur des plages de temps d’une trentaine 

de secondes durant lesquelles les distributions en énergie des ions sont stables. 

 

Sonde de flux ionique 

Une sonde de flux ionique Scientific System, localisée dans la paroi du réacteur à une 

position symétrique par rapport à l’orifice d’entrée du spectromètre de masse, mesure la 

valeur du courant d’ions aux parois (flux de Bohm de tous les ions quittant le plasma) en 

temps réel. En égalisant ce flux d’ions total avec la surface de tous les pics d’un spectre de 

masse des ions, il est possible de convertir l’échelle du spectre de masse (nombre d’ions par 

seconde) en mA.cm
-2
. On peut donc ensuite comparer de façon absolue différents spectres de 

masse (chapitre 5.III).  

La sonde de flux est une sonde capacitive qui n’est donc pas sensible à l’éventuelle 

formation de dépôt sur sa surface : le principe de la mesure consiste à charger de façon 

capacitive une électrode d’un cm
2
 située dans la paroi du réacteur (à l’aide d’une impulsion de 

courant RF à 10 MHz) et ensuite à observer la décharge de cette capacité par le flux d’ions 

arrivant du plasma sur cette surface [Braithwaite-1996].  
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2.III.2. L’absorption UV large bande 

 Généralités sur la spectroscopie optique d’absorption 

La spectroscopie optique d’absorption fait partie des spectroscopies dites « actives » 

pour lesquelles on utilise une source de lumière pour détecter les espèces du plasma ; par 

opposition aux spectroscopies « passives » qui consiste à analyser la lumière émise par le 

plasma. Dans ce dernier cas, la lumière provient de la désexcitation des espèces du plasma (la 

plupart des processus inélastiques impliquant une collision avec un électron produisent des 

espèces dans des états excités) et ne reflète pas la densité des espèces dans leur état 

fondamental [Kogelschatz-2006]. On ne peut obtenir des informations quantitatives par 

émission optique qu’en développant des techniques d’actinométrie complexes [Donnelly-

1996]. Dans le cadre de cette thèse, nous n’avons utilisé que des techniques quantitatives (à 

l’exception de la fluorescence induite par laser présentée plus loin) qui sondent les espèces 

dans leurs états fondamentaux.  

 

 Les techniques de spectroscopie optique d’absorption sont basées sur la loi de Beer-

Lambert qui relie l’intensité de la source de lumière transmise au travers du réacteur en 

présence de l’espèce absorbante, ( )(λtI ), à l’intensité lumineuse transmise sans cette espèce, 

( )(0 λI ) : 

 

















−= ∫
optique
che

t drrII
min

0 ),(exp).()( λαλλ       Eq. 2-7 

 

Dans cette équation, α est le coefficient d’absorption (m
-1
) de la transition considérée et r la 

position le long du faisceau (λ étant la longueur d’onde du rayonnement). La technique 

d’absorption ne donne que des informations moyennées le long du chemin optique et on 

définit en fait une longueur d’absorption l  à travers le plasma de sorte que l’équation 2-7 

s’écrive : 

 

).)(exp().()( 0 l><−= λαλλ II t       Eq. 2-8 

 

avec <α(λ)> le coefficient d’absorption moyenné sur le chemin optique, que nous 

noterons simplement α par souci de simplicité dans la suite du manuscrit. Pour le type de 

plasma haute densité / basse pression que nous étudions, il est généralement possible de 

supposer que l  est égale au diamètre du réacteur. Par conséquent, les mesures de )(λtI  et 

)(0 λI  permettent de remonter au coefficient d’absorption α, qui est relié aux densités et 

températures des espèces absorbantes, comme nous le verrons dans le reste de ce chapitre. 

 

Dispositif expérimental  

Le montage expérimental réalisé pour les expériences d’absorption UV large bande 

dans le réacteur LAM (schématisé dans la Fig. 2.8.) est décrit en détails par Kogelschatz et al 

[Kogelschatz-2004b]. 
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Fig. 2.8 : Schéma du réacteur LAM et du dispositif d’absorption UV large bande. 

 

Brièvement, pour l’absorption large bande entre 250 et 400 nm (domaine ultraviolet 

UV), nous utilisons une lampe à arc haute pression de xénon (150 W UV-enhanced d’Oriel, 

avec collimateur) comme source de lumière continue. Le faisceau d’un centimètre de diamètre 

traverse le réacteur en son centre à environ un centimètre au dessus du substrat à travers de 

deux hublots en saphir. Ces hublots sont éloignés du plasma par 2 tubes en aluminium anodisé 

de facteur d’aspect 5:1 (10 cm de long et 2 cm de diamètre interne) pour limiter la formation 

de dépôt sur leurs surfaces, ce qui nuirait à la justesse des mesures. Nous avons 

systématiquement mesuré l’intensité lumineuse transmise avant et après plasma pour vérifier 

que la transmission des hublots n’avait pas changé pendant la mesure (ou éventuellement pour 

corriger certains spectres d’absorption). La lumière transmise au travers le réacteur est 

diaphragmée puis focalisée à l’aide d’une lentille sur la fente d’entrée d’un monochromateur 

de 50 cm de focale (Acton 500i). La lumière dispersée par l’un des 3 réseaux de diffraction 

qui l’équipe (600 traits/mm blasé à 450 nm ; 1200 traits/mm blasé à 300 nm ; ou réseau 

holographique avec 2400 traits/mm optimisé à 250 nm) est détectée par une caméra optique à 

1024 pixels (barrette de photodiodes, ou PDA pour Photodiode Array Detector, Oriel 

Instaspec II). 

Dans le réacteur DPS, le faisceau d’un centimètre de diamètre traverse le réacteur 

environ 10 cm au dessus du substrat, soit environ au milieu du plasma (via des tubes de 5 cm 

de long et 1 cm de diamètre). En raison d’un espace plus limité autour du réacteur, la lumière 

transmise est focalisée par une lentille de 25 mm de focale sur un faisceau de fibres optiques 

UV pour être transportée jusqu’au monochromateur. Globalement, le flux de photons détecté 

est plus faible avec ce montage, et le rapport signal sur bruit est donc légèrement moins bon 

(pour un temps de mesure comparable). 

L’échelle en longueur d’onde est précisément calibrée dans le domaine 250-285 nm à 

l’aide des spectres d’émission de diverses lampes à cathode creuse (Fe, Ti, B) et des raies 

d’émission atomique de nos plasmas (Si ou Al par exemple). La résolution spectrale du 

système atteint 0,04 nm (largeur à mi-hauteur de la raie 271,9 nm du fer) avec le réseau 2400 

traits/mm et une fente d’entrée de 30 µm sur le monochromateur. 

Les spectres d’absorption sont enregistrés en combinant quatre acquisitions [Booth-

1998] : 

- P(λ), émission du plasma sans la lampe; 

- LP(λ), plasma et lampe allumés; 

- L0(λ), lampe sans plasma; 

- B(λ), le bruit de fond total, plasma et lampe éteints. 

Monochromateur 
50 cm + PDA Lampe 

à arc 

antenne RF 

quartz 

Al2O3 

hublot 
saphir 
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Pour minimiser les incertitudes liées aux fluctuations de l’intensité de la lampe et de sa 

distribution spectrale, nous laissons la lampe à arc se stabiliser pendant 1 h avant d’enregistrer 

les spectres et nous effectuons les quatre acquisitions aussi vite que possible. Par conséquent, 

les quatre étapes sont exécutées dans l’ordre indiqué ci-dessus, de sorte que la séquence LP(λ) 

+ L0(λ) puisse être enregistrée en moins de 25 s avec un bon rapport signal/bruit, même dans 

le réacteur DPS (voir Fig. 2.10(b) / annexe A). En agissant ainsi, nous minimisons les 

fluctuations de la ligne de base dans nos mesures, qui sont la principale source d’incertitude 

en absorption large bande [Booth-1998, Kogelschatz-2004b]. Pour s’affranchir complètement 

de cette incertitude, des sources de lumière UV extrêmement stables doivent être utilisées, 

comme les diodes électroluminescentes (DEL) par exemple [Cunge-2007]. 

 Les spectres d’absorption, ou plutôt de transmission dans ce cas, sont ensuite 

simplement calculés par : 
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Exploitation des spectres d’absorption 

Le spectre d’absorption enregistré (Eq. 2-9) est en fait la convolution du spectre 

d’absorption de la transition considérée (Eq. 2-8) et de la fonction d’appareil du dispositif 

expérimental. La résolution spectrale de notre système est au minimum 50 fois plus large que 

la largeur typique d’une raie atomique dans un ICP, ce qui a pour conséquence de fortement 

« aplatir » les bandes d’absorption [Kogelschatz-2004b]. Par conséquent, l’absorption UV 

large bande n’est pas vraiment la technique la mieux adaptée pour la détection des atomes, 

même si elle a été utilisée avec succès pour mesurer les densités de Si et Al pendant la 

gravure du silicium en plasma à base de chlore [Kogelschatz-2005]. Nous avons préféré nous 

restreindre à la détection d’espèces moléculaires avec cette technique et utiliser d’autres 

techniques pour détecter les espèces atomiques (absorption résonante ou absorption laser, voir 

plus loin). 

Dans le cas des espèces moléculaires, ce sont des transitions électroniques qui sont 

excitées par un rayonnement UV, et les bandes d’absorption enregistrées sont composées d’un 

très grand nombre de raies rotationnelles (la population de l’état fondamental est répartie sur 

de nombreux niveaux vibrationnels et rotationnels). On fait alors généralement 

l’approximation que ces raies sont faiblement absorbées de façon à linéariser l’équation 2-8 

(épaisseur optique 1. <<lα ). Dans ces conditions, la surface W sous la bande d’absorption ne 

dépend plus que de la grandeur ∫ λλσ d)(  appelée « section efficace d’absorption intégrée » et 

définie comme suit : 

 

∫ ∫∫ =≈
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avec N0 la densité d’espèces absorbantes (la population du niveau électronique 

supérieur de la transition est négligeable). 
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Puisque l’opération de convolution avec la fonction d’appareil conserve la surface sous la 

bande d’absorption [Kogelschatz-2004b], on peut estimer N0 à partir des spectres enregistrés 

(connaissant ∫ λλσ d)( ).  

Si la transition radiative vers le fondamental est le seul mécanisme de dépeuplement 

du niveau excité, et si la bande d’absorption n’est pas trop étalée (centrée autour de λ0), on 

peut montrer que la section efficace d’absorption intégrée est approximativement égale 

à [Booth-1998] : 
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où ge' et ge" sont les facteurs de dégénérescence des niveaux électroniques supérieur 

(e') et inférieur (e"), respectivement ; τ' la durée de vie (radiative) du niveau supérieur, et ''' vvq  

le facteur de Franck-Condon entre le niveau vibrationnel v" du niveau e", et le niveau 

vibrationnel v' du niveau e' (et c la vitesse de la lumière dans le vide).  

Par exemple, la section efficace d’absorption de la transition A
1Π- X 

1Σ+
 du radical 

AlCl (autour de 261,4 nm) intégrée sur toutes les bandes vibrationnelles vaut 1,9 x 10
-28

 m
3
 

[Kogelschatz-2005]. Nous avons également procédé de cette façon pour mesurer les densités 

de SiCl et SiCl2 [Kogelschatz-2004b]. 

 

Pour l’estimation de la densité de Cl2, la procédure est même encore plus simple 

puisque les mesures d’absorption peuvent être calibrées en remplissant le réacteur de gaz Cl2 

à une pression connue (il suffit alors de comparer la surface de la bande d’absorption dans le 

plasma et dans le gaz). Il convient toutefois d’être prudent avec cette façon de procéder pour 

la molécule Cl2 puisque son continuum d’absorption dans l’UV s’étale entre 250 et 450 nm 

[Neuilly-2002] et que nous ne pouvons couvrir au maximum qu’une plage de 80 nm avec le 

réseau de 600 traits/mm (Fig. 2.9). Il n’est donc pas possible de calculer la surface totale sous 

la bande d’absorption ; et il n’est pas non plus possible de se contenter de comparer le 

maximum du taux d’absorption puisque la forme de la section efficace d’une molécule 

dépend de la température du gaz. Par contre, il se trouve que les valeurs de la section efficace 

de Cl2 vers 300 nm et 360 nm sont approximativement égales et indépendantes de la 

température du gaz (dans la gamme 290 K – 850 K [Gibson-1933]). Par conséquent, le taux 

de dissociation γ de Cl2 dans le plasma peut être estimé à partir du taux d’absorption A à 300 

ou 360 nm 

( A = 1 - I / I0) mesuré avant (dans le gaz), et après l’allumage du plasma (voir Fig. 2.9) : 

 














−×=
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plasmaγ        Eq. 2-12 

 

Le facteur Tg / T0 est une correction qui tient compte de la dilatation du gaz lorsqu’il passe de 

T0 = 330 K (sans plasma) à Tg > T0 pendant le plasma (la mesure de Tg est discutée plus loin). 

Ainsi, dans le cas de la Fig. 2.9 qui correspond à un plasma de Cl2 à 68 mTorr avec 700 W RF 

effectué dans le réacteur LAM avec des parois couvertes de carbone, le taux de dissociation γ 
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est de l’ordre de 5 % (Agaz ~ 1,5 %, Aplasma ~ 1,1 % et Tg est estimée à 430 K). Nous verrons au 

chapitre 5 que ce faible taux de dissociation (à 700 W RF !) s’explique par une forte 

probabilité de recombinaison du chlore atomique sur des parois en carbone. 
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Fig. 2.9 : Profils d’absorption de Cl2 mesurés par absorption large bande dans le réacteur LAM 

rempli de Cl2 à 68 mTorr dans le gaz et après démarrage du plasma (700 W RF). La section efficace 

d’absorption de Cl2 à 298 K (d’après [Gibson-1933]) est montrée pour comparaison. 

 

La densité de Cl2, qui est de 2 x 10
15
 cm

-3
 à 68 mTorr et 330 K (loi des gaz parfait), 

étant proportionnelle au taux d’absorption A à 300 ou 360 nm, on peut donc estimer une 

densité de Cl2 d’environ 1,5 x 10
15
 cm

-3
 dans le plasma. 

Notons toutefois que l’incertitude sur ces mesures est grande puisque le spectre 

d’absorption n’est pas enregistré en entier et qu’il n’est pas donc possible de corriger les 

fluctuations de la ligne de base. Nous n’avons utilisé cette méthode que dans le cas où 

l’absorption était suffisamment forte (haute pression) pour que la mesure puisse être faite 

rapidement. Pour détecter de plus faibles quantités de Cl2 (jusqu’à des densités de 10
13
 cm

-3
), 

il est nécessaire d’utiliser des sources de lumières plus stables (laser YAG triplé [Cunge-2006, 

Ramos-2007] ou DEL [Cunge-2007]).  

 

Cas d’un milieu absorbant optiquement épais 

Nous venons de voir comment utiliser les mesures d’absorption UV large bande pour 

remonter aux densités des espèces absorbantes lorsque le taux d’absorption est faible (milieu 

absorbant optiquement mince). Toutefois, il ne s’agit là que d’une approximation qui 

simplifie grandement le traitement des données, mais qui peut également mener à une 

importante sous-estimation de la densité de l’absorbant. Lorsque cette approximation n’est 

pas valable, la seule solution est de faire une simulation du spectre d’absorption et de le 

comparer aux spectres mesurés. Le problème c’est qu’il n’y a aucun moyen de savoir a priori 

si l’approximation du milieu absorbant optiquement mince est valable, sauf à avoir 

préalablement calculé le spectre ! 
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Nous nous sommes particulièrement intéressés au radical BCl créé dans les plasmas de 

BCl3 car les taux d’absorption observés étaient élevés (souvent > 5 %). Nous avons donc 

calculé le spectre d’absorption de la séquence vibrationnelle ∆v = 0 de la transition A 
1Π - X 

1Σ+
 de BCl autour de 272 nm. Pour une espèce moléculaire, le coefficient d’absorption α (cf 

Eq. 2-8) est en fait la somme des coefficients d’absorption de toutes les transitions qui 

constituent la bande étudiée (transition entre un niveau rotationnel de l’état inférieur et un 

niveau rotationnel de l’état supérieur) ; chacune ayant sa propre fréquence et probabilité de 

transition. Le calcul détaillé du spectre d’absorption de BCl vers 272 nm se trouve en annexe 

A. Brièvement, à partir des constantes spectroscopiques des états électroniques 
1Π et 

1Σ+
 de la 

molécule 
11
B

35
Cl glanées dans la littérature, nous avons estimé ces constantes pour les trois 

autres isotopes de la molécule BCl. A partir de ces constantes, les niveaux d’énergies des 

molécules et ensuite les fréquences de chacune de transitions de la séquence vibrationnelle  

∆v = 0 sont calculés (en respectant les règles de sélection). La probabilité de ces transitions 

peut ensuite être estimée, moyennant quelques hypothèses, à partir des facteurs de Hönl-

London et de Franck-Condon du système A 
1Π - X 

1Σ+
, et de la durée de vie radiative de l’état 

excité. Une densité donnée de molécule BCl est ensuite répartie entre les niveaux 

vibrationnels et rotationnels des différents isotopes. A ce stade, on peut alors calculer ce 

qu’on appelle le spectre bâton de la transition, où la hauteur de chaque bâton est 

représentative de la population du niveau concerné et de sa probabilité de transition. La Fig. 

2.10(a) montre par exemple le spectre bâton des 3 branches P, Q et R de la transition 

rovibronique (0,0) de l’isotope 
11
B

35
Cl (répartition de population dans les niveaux rotationnels 

selon une distribution de Boltzmann à 800 K). Il suffit ensuite de multiplier chaque bâton par 

son profil de raie normalisé (profil Doppler de forme gaussienne et de largeur déterminée par 

la température du gaz Tg dans nos conditions plasmas), et d’ajouter toutes les transitions pour 

obtenir le coefficient d’absorption global α de la transition. Le spectre d’absorption alors 

obtenu ( ).exp( lα− , voir Eq. 2-18) est convolué avec la fonction d’appareil de notre dispositif 

expérimental pour pouvoir être comparé aux spectres enregistrés. La Fig. 2.10(b) montre un 

exemple d’ajustement entre spectre mesuré et calculé (avec comme seul paramètre la densité 

totale de BCl et sa répartition sur les différents niveaux, plus de détails dans l’annexe A).  
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Fig. 2.10 : (a) Coefficient d’absorption spectral calculé pour les branches P, Q et R de la transition 

rovibronique (0,0) de 
11
B

35
Cl A 

1ΠΠΠΠ - X 
1ΣΣΣΣ+

. (b) Spectre d’absorption mesuré et calculé des radicaux 

BCl dans un plasma de BCl3 à 2 mTorr et 500 W. La résolution spectrale est de 0,04 nm. 
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Nous avons alors pu vérifier que l’hypothèse d’un milieu absorbant optiquement 

mince n’était pas toujours justifiée, et qu’elle pouvait conduire à une erreur d’un facteur 2 sur 

la densité estimée de BCl en phase gazeuse (voir annexe A). La Fig. 2.11(a) montre la 

variation de densité de BCl dans un plasma de BCl3 pur en fonction des conditions 

expérimentales.  

De plus, comme le calcul du spectre d’absorption tient compte de la répartition de 

population dans l’état fondamental, il devient alors possible d’obtenir des renseignements 

supplémentaires sur les mécanismes de production et de perte de ces radicaux. Dans le cas de 

BCl, nous avons ainsi pu vérifier que la distribution de population entre les niveaux 

vibrationnels suivait une répartition de Boltzmann, et qu’une température vibrationnelle 

pouvait donc être définie. La Fig. 2.11(b) montre les températures vibrationnelles et 

rotationnelles de l’état fondamental de BCl ; mais aussi de l’état excité A 
1Π (déduites de 

l’analyse de son spectre d’émission), ainsi que la température du gaz (mesurée par une autre 

technique détaillée plus loin). Ces résultats nous ont permis de conclure que la molécule BCl 

est créée « chaude » par dissociation de BCl2 ou BCl3 en phase gazeuse, et qu’elle est perdue 

très rapidement (bien avant de se thermaliser avec le gaz). Il est probable que des réactions 

d’abstraction en phase gazeuse (de type BCl + Cl2 � BCl2 + Cl) soient responsables de son 

important taux de perte. L’étude détaillée est décrite en annexe A. 
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Fig. 2.11 : (a) Densité de BCl et (b) températures vibrationnelle et rotationnelle des états A 

1ΠΠΠΠ et 

 X 
1ΣΣΣΣ+

 de BCl dans des plasmas de BCl3 pur dans diverses conditions de pression et puissance. 

La température du gaz mesurée par absorption laser est également montrée. 

  

 En résumé, le calcul du spectre d’absorption permet non seulement de s’affranchir de 

l’approximation (pas toujours justifiée) d’un milieu absorbant optiquement mince, mais 

également d’exploiter la forme de la section efficace d’absorption. Par contre, ce type de 

calcul peut s’avérer assez lourd, en particulier pour les molécules triatomiques [Bulcourt-

2004].  
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2.III.3. L’absorption résonante 

 L’absorption résonante est le nom donné à la technique de spectroscopie d’absorption 

lorsque la source de lumière utilisée n’est plus un continuum comme en absorption large 

bande, mais est une raie de résonance de l’espèce que l’on veut détecter ; elle ne s’applique 

donc qu’aux atomes. Pour la détection d’atomes dans les plasmas, cette raie de résonance est 

le plus souvent générée par une lampe à cathode creuse (cas de Ti [Leroy-2004] et Ni [Xu-

2007]), mais des microdécharges à pression atmosphérique ont également été utilisées pour la 

détection d’atomes absorbant dans l’UV profond (H, N et O [Hori-2006]). 

  

 Dispositif expérimental 

Nous avons utilisé une lampe à cathode creuse de bore pour mesurer la densité de bore 

atomique (dans son état fondamental) dans les plasmas de BCl3 dans le réacteur DPS. Le 

dispositif expérimental est montré sur la Fig. 2.12. 

 

 

Fig. 2.12 : (a) Dispositif expérimental pour les mesures par absorption résonante dans le réacteur 

DPS. (b) Diagramme de Grotrian simplifié du bore atomique B I. 

 

 Le faisceau de la lampe à cathode creuse est focalisée au centre du réacteur et la 

lumière transmise est injectée dans un faisceau de fibres optiques et dirigée vers la fente 

d’entrée du monochromateur (même dispositif que pour l’absorption large bande dans le 

réacteur DPS, voir plus haut). Le bore possède deux raies de résonance séparées d’environ 0.1 

nm autour de 249 nm (Fig. 2.12) mais ces raies peuvent être résolues en utilisant le réseau 

2400 traits/mm et des fentes d’entrée de 20 µm sur le monochromateur. Nous avons 

positionné le réseau de sorte que seule la transition 
2
S1/2 – 

2
P1/2 à 249,68 nm soit détectée par 

le tube photomultiplicateur (PM, de marque Hamamatsu) en sortie du monochromateur. Par 

conséquent, à chaque instant, le courant en sortie du PM est proportionnel à l’intensité 

transmise totale de la raie 249,68 nm (à sa surface). Pour améliorer le rapport signal / bruit et 

effectuer des mesures résolues en temps, nous alimentons la lampe par un générateur de 

courant pulsé (pulse de 85 µs à une fréquence de 200 Hz) [Leroy-2004]. En injectant le signal 

de sortie du PM (tension aux bornes d’une résistance de 80 kΩ) dans deux « boxcar » 

différents, on peut donc enregistrer simultanément l’intensité transmise et l’émission du 

(a) (b) 
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plasma. En effet, un « boxcar » est un dispositif (analogique) qui intègre sur une courte durée 

(15 µs ici) une portion d’un signal périodique et délivre une tension continue (0-10 V) 

proportionnelle à cette intégrale. Nous avons positionné la porte d’intégration (ou le « tiroir ») 

du premier « boxcar » pendant l’impulsion de lumière, et le deuxième tiroir pendant la 

période éteinte de la lampe, comme indiqué sur la Fig. 2.13(a). Par conséquent, avant que le 

plasma ne soit allumé, le « boxcar 1 » fournit l’intensité de la lampe transmise en absence 

d’espèces absorbantes (L0), et le « boxcar 2 » le bruit de fond (B). Quand le plasma de BCl3 

est allumé, le « boxcar 1 » fournit l’intensité de la lampe partiellement absorbée par les 

atomes B(
2
P1/2) créés dans le plasma (LP(t)), et le « boxcar 2 » l’émission du plasma (P(t)). 

Ces signaux sont digitalisés et enregistrés dans un ordinateur (Fig. 2.12). En comparant L0 au 

début et à la fin du plasma, on vérifie que la transmission des hublots n’a pas dérivé pendant 

la mesure. Le taux d’absorption en fonction du temps A(t) est alors simplement calculé par :  
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La Fig. 2.13(b) montre que l’incertitude sur la mesure de A est de ± 0,01 unité d’absorption 

avec une résolution temporelle de 50 ms (10 périodes de 5 ms sont moyennées par les 

« boxcar »). Nous allons voir que cela correspond à une incertitude d’environ 3 x 10
9
 cm

-3
 sur 

la densité de bore dans l’état fondamental. 
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Fig. 2.13 : (a) Signaux enregistrés en sortie de PM à l’aide d’un oscilloscope synchronisé sur la 

fréquence de pulsation de la lampe.  A la fin du pulse,  la décroissance exponentielle est due à la 

constante de temps RC (résistance 80 kΩΩΩΩ + câbles coaxiaux). (b) Taux d’absorption A de la raie du 

bore à 249,68 nm dans un plasma de BCl3 pur (2 mTorr et 800 W) en fonction du temps. 

 

 

 Calcul de la densité de bore 

 Les signaux que l’on mesure sont intégrés (par le monochromateur) sur un petit 

domaine spectral autour de la transition 
2
S1/2 – 

2
P1/2, donc par exemple si on note )(0 λI  le 

profil spectral de la lampe, on mesure en fait la grandeur ∫= λλ dIi )(00 . La loi de Beer-

Lambert (Eq. 2-8) nous permet donc d’écrire le taux d’absorption A [Mitchell-1971] : 
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      Eq. 2-14 

 

Le coefficient d’absorption α(λ) pour une transition individuelle (transition atomique ou 

transition entre 2 niveaux rotationnels d’une molécule) s’écrit α(λ) = kabs(λ).N.Φ(λ), avec N 

la population du niveau inférieur de la transition, Φ(λ) le profil de raie normalisé et k
abs
(λ) le 

coefficient d’absorption spectral. L’expression de ce coefficient d’absorption spectral est 

plutôt connue en fonction de la fréquence ν (ν = c / λ) du rayonnement [Sadeghi-2004] : 
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La première expression est écrite en fonction du coefficient d’absorption d’Einstein Bik (nous 

l’avons utilisée dans l’annexe A pour le calcul du spectre de BCl), mais pour les transitions 

atomiques on utilise plutôt la deuxième expression en fonction de la force d’oscillateur fik de 

la transition (grandeur tabulée [NIST-2008]). Dans l’Eq. 2-15, h est la constante de Planck, ν0 
la fréquence centrale de la transition (ν0 = c / λ0), c la vitesse de la lumière dans le vide, e la 

charge élémentaire et m la masse de l’électron. Pour passer d’une grandeur spectrale exprimée 

en fréquence à l’équivalent exprimé en longueur d’onde, il faut la multiplier par λ0
2 
/ c. 

 Dans notre gamme de pression, le profil de raie est principalement déterminé par 

l’effet Doppler et sa forme est gaussienne [Sadeghi-2004], on peut donc finalement écrire : 
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avec Dλ∆  la largeur Doppler (largeur à mi-hauteur) définie par : 

 

  
M

RT

c

g

D )2ln(2
2 0λλ =∆        Eq. 2-17 

 

où M la masse molaire de l’atome, Tg la température du gaz et R la constante des gaz parfaits. 

 Notons qu’en fait le bore existe sous deux formes isotopiques (
10
B et 

11
B) et que ces 

noyaux ont chacun un spin nucléaire et le bore présente donc une structure hyperfine. Toutes 

ces composantes devraient donc être théoriquement prises en compte dans le calcul, mais la 

séparation isotopique et la structure hyperfine de la transition 
2
S1/2 – 

2
P1/2 ne sont pas résolues, 

même à la température ambiante [Hannaford-1977]. On peut donc considérer une transition 

unique avec une force d’oscillateur fik = 0,11. 

Le paramètre manquant pour calculer le taux d’absorption A avec l’Eq. 2-14 est donc 

le profil spectral de la lampe )(0 λI . Il s’agit généralement de la principale inconnue avec la 

technique d’absorption résonante puisque la température du gaz dans la lampe à cathode 

creuse n’est a priori pas connue, mais aussi parce que la raie de résonance peut être 



Dispositifs expérimentaux 

 

 54 

autoabsorbée dans la lampe, en particulier si la lampe est pulsée avec un très fort courant 

pendant la durée de l’impulsion. Nous avons mesuré ce profil spectral au 6
ème

 ordre de 

diffraction d’un réseau avec 1200 traits/mm dans un monochromateur de 2 mètres de distance 

focale. La lumière de la lampe pulsée (à 200 Hz) est injectée dans le monochromateur par des 

fentes de 10 µm à l’aide d’une lentille (montage 2f-2f). La lumière dispersée est détectée par 

un PM et échantillonnée à 3,2 kHz par un convertisseur analogique-digital pendant que le 

réseau balaye lentement le domaine spectral. Le profil de lampe peut donc être reconstitué à 

haute résolution (l’échelle est calibrée à partir de la séparation connue entre les deux raies de 

résonance du bore, voir Fig. 2.12). Pour déterminer la résolution spectrale du système, nous 

avons tout d’abord fait fonctionner la lampe en régime continu à faible courant (pas 

d’autoabsorption). Dans ces conditions, le profil des raies émises par la lampe est gaussien, et 

nous avons mesuré une largeur à mi-hauteur (FWHM) ∆λ de 2,4 pm. Ce profil résulte de la 

convolution entre le profil de raie de la lampe (déterminé par l’effet Doppler, largeur à mi-

hauteur ∆λD) et la fonction d’appareil du monochromateur. En supposant cette fonction 

d’appareil gaussienne de largeur à mi-hauteur ∆λmono, alors la largeur à mi-hauteur mesurée 

vérifie 
22

monoD λλλ ∆+∆=∆ . La température du gaz dans la lampe valant typiquement 700 

K dans ces conditions [Hannaford-1977], nous pouvons donc déduire une résolution spectrale 

∆λmono = 1,9 ± 0,3 pm (puisque ∆λD ~ 1,4 pm FWHM à 700 K, cf Eq. 2-17). 

Lorsque la lampe est pulsée, les profils des raies ressemblent toujours à des 

gaussiennes et nous avons estimé leur largeur à mi-hauteur à 2.8 pm. Par contre, le rapport 

d’intensité entre les 2 raies partant du niveau B(
2
S1/2) est d’environ 1,6, alors qu’il devrait être 

de 2. En effet, ce rapport d’intensité correspond au rapport des deux probabilités de transition 

(coefficient d’émission d’Einstein) vers les niveaux 
2
P1/2 et 

2
P3/2, c'est-à-dire (g3.f11) / (g1.f13), 

avec g le poids statistique des niveaux et f les forces d’oscillateurs des transitions, voir Fig. 

2.12(b). Sans autoabsorption, le rapport d’intensité des deux raies est donc de 2 (la raie à 

249,77 nm est plus intense que celle à 249,68 nm), comme nous l’avons constaté lorsque la 

lampe fonctionnait en continu. Le fait que le rapport d’intensité soit inférieur à 2 lorsque la 

lampe est pulsée indique clairement que les raies de résonance sont autoabsorbées. Toutefois, 

il s’agit d’autoabsorption par un milieu homogène (les atomes de bore qui émettent la lumière 

et ceux qui l’absorbent dans la cathode creuse sont à la même température), de sorte que le 

profil spectral de la lampe ne doit pas être « creusé » en son centre, mais doit plutôt être une 

« gaussienne aplatie ». Ce type de profil est encore bien approximé par une gaussienne 

(conformément à nos observations). Puisque nous connaissons la résolution spectrale du 

monochromateur, nous pouvons conclure que le profil spectral )(0 λI  de la lampe pulsée peut 

être représenté par une fonction gaussienne de largeur à mi-hauteur 2,1 pm. Notons qu’une 

telle largeur à mi-hauteur correspondrait à une température de 1500 K pour des atomes de 

bore (mais il ne s’agit pas de la température du gaz dans la lampe !). 

Par conséquent, en combinant les Eqs. 2-14, 2-16 et 2-17, nous pouvons maintenant 

calculer le taux d’absorption A en fonction de la densité N de B(
2
P1/2) dans le plasma. De plus, 

en raison du faible espacement ∆E entre les 2 sous-niveaux 
2
P1/2 et 

2
P3/2 du bore atomique à 

l’état fondamental (∆E = 15,25 cm
-1
 = 1,9 meV, voir Fig. 2.12(b)), ces niveaux sont en 

équilibre thermodynamique avec le gaz à la température Tg. Par conséquent, le rapport des 

populations de ces deux niveaux est : )/exp(// 132/122/32 gPP kTEggNN ∆−×= , et la densité 

totale N0 de bore dans l’état fondamental s’écrit : ))/exp(/1( 130 gkTEggNN ∆−×+= . Nous 
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avons tracé sur la Fig. 2.14(a) le taux d’absorption A de la raie à 249,68 nm du bore en 

fonction de N0, avec la température du gaz Tg comme paramètre. Notons qu’avec notre 

incertitude sur la mesure de A, nous pouvons négliger la dépendance en température des 

courbes A(N0) pour A < 0,4 (ce qui correspond à nos mesures). La Fig. 2.14(b) montre la 

densité de bore atomique déterminée dans divers plasmas de BCl3 pur à partir de ces abaques.  
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Fig. 2.14 : (a) Taux d’absorption de la raie à 249,68 nm du bore en fonction de la densité et 

température des atomes de bore dans le réacteur. (b) Densité de bore atomique dans l’état 

fondamental (B(
2
P1/2) + B(

2
P3/2)) mesuré à l’état stationnaire dans des plasmas de BCl3 pur dans 

diverses conditions. 

 

2.III.4. La spectroscopie laser 

 Nous avons utilisé diverses diodes laser monomode à cavité externe (Toptica série DL 

100 ; puissance ~ 10 mW ; longueur d’onde : 396 nm, 772 nm et 811 nm) pour enregistrer le 

profil de raie des atomes d’aluminium et d’argon dans les plasmas, à la fois par absorption et 

par fluorescence induite par laser (LIF pour Laser Induced Fluorescence). Nous avons vu que 

la largeur Doppler ∆λD des transitions atomiques dans un plasma ICP est typiquement de 

l’ordre de ~ 1 pm (Eq. 2-17), ce qui correspond à une largeur spectrale exprimée en fréquence 

∆νD de l’ordre de ~ 1 GHz (∆νD = c / λ0
2
 x ∆λD). Le grand intérêt de ces diodes lasers 

stabilisées est que leur largeur spectrale est seulement de l’ordre de quelques MHz (<< ∆νD) 

et il est donc possible de reconstituer le profil de la raie atomique en balayant la longueur 

d’onde du laser autour de la longueur d’onde de la transition étudiée. Nous avons en 

particulier utilisé cette technique pour mesurer la température du gaz dans divers plasma. 

 

 Spectroscopie d’absorption  

 Le principe de la technique est le même pour la détection des atomes d’argon et 

d’aluminium, nous présentons donc uniquement le cas de la mesure du profil d’une raie 

d’argon absorbée par les atomes métastables Ar*(
3
P2), qui permet de déduire la température 

du gaz. En effet, lorsque l’on injecte un faible pourcentage d’argon dans un plasma, on peut 

montrer que les atomes métastables d’argon (créés par collisions entre un électron et un atome 

d’Ar) sont en équilibre thermodynamique avec le gaz [Clarenbach-2003]. Une analyse 
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détaillée du cas des plasmas de BCl3 figure dans l’annexe A. Par conséquent, en mesurant la 

largeur Doppler de la raie 811,53 nm (2p9  1s5 en notation de Paschen, cf Fig. 2.15) 

absorbée par les atomes métastables Ar*(
3
P2), on peut déduire la température du gaz Tg par 

l’Eq. 2-17.  

 La Fig. 2.15 montre le montage entièrement couplé par fibre optique utilisé pour 

mesurer la température du gaz dans le réacteur DPS. La diode laser (DL) est réglée sur la raie 

d’argon à 811,53 nm et son faisceau est divisé par un séparateur de faisceau (BS pour Beam 

Splitter). La réflexion sur la face d’entrée du BS (qui représente environ 4 % de la puissance 

incidente) est injectée dans une fibre optique et le faisceau divergent à la sortie est collimaté 

par une lentille appropriée pour produire un faisceau parallèle d’environ 1 cm de diamètre qui 

traverse le réacteur par les mêmes tubes et hublots utilisés précédemment pour les autres 

mesures d’absorption (cf Chap. 2.III.2 et 2.III.3). La puissance du faisceau laser dans le 

réacteur est estimée à environ 1 µW.mm
-2
 et les effets de saturation optique sont donc 

négligeables [Sadeghi-2004]. La lumière transmise est focalisée sur un faisceau de fibre 

optique et son intensité est mesurée par une photodiode (PD1). Son signal est enregistré et 

moyenné par un oscilloscope numérique. Le faisceau laser principal passe au travers un 

interféromètre Fabry-Pérot confocal (FP, 20 cm de long). Lorsque la longueur d’onde du laser 

(balayée autour de 811,53 nm à une fréquence de répétition de 40 Hz) correspond à un mode 

propre de la cavité Fabry-Pérot, un pic d’intensité transmise est détecté par la photodiode 

PD2. Les modes propres sont séparés de 375 MHz avec cette cavité (c’est « l’intervalle 

libre » de l’interféromètre). 

 Pour les mesures d’absorption laser dans le réacteur LAM, la réflexion du laser sur le 

BS est atténuée et passe ensuite 2 fois au travers du réacteur à 1 mm au dessus du substrat 

(par les tubes et hublots saphir) avant d’être détectée par PD2 (voir schéma de la Fig. 2.17).  
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Fig. 2.15 : (a) Dispositif expérimental pour les mesures par absorption laser dans le réacteur DPS. 

(b) Diagramme de Grotrian simplifié de l’argon Ar I. 

  

Les profils d’absorption sont obtenus en effectuant 4 acquisitions différentes, comme 

décrit dans le cas de l’absorption large bande (Eq. 2-9). Un exemple de ces 4 signaux obtenus 

sur l’oscilloscope pendant un plasma de SF6 dans le réacteur DPS (avec 5 % d’Ar, à 4 mTorr 
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et 800 W RF) est donné sur la Fig. 2.16(a). La variation linéaire de l’intensité du faisceau 

laser pendant le balayage en longueur d’onde est propre au fonctionnement de ce type de 

diode laser [Petridis-2001]. Par contre, les petites ondulations sur les signaux LP et L0 ne sont 

observées que lorsque le laser traverse le réacteur, et uniquement avec le réacteur DPS (il 

s’agit d’un effet d’interférence entre les faces de deux éléments optiques distants d’environ 5 

cm). Quoi qu’il en soit, leur présence n’empêche pas le calcul du profil d’absorption 

ln ( It / I0 ) via l’Eq. 2-9, comme montré sur la Fig. 2-16(b). 
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Fig. 2.16 : (a) Les 4 signaux mesurés sur l’oscilloscope : L0 (laser sans plasma), LP (laser avec 

plasma), P (plasma sans laser) et B (sans plasma ni laser) dans un plasma de SF6 (4 mTorr, 800 W). 

(b) Profil d’absorption ln( It / I0 ) de Ar*(
3
P2) obtenu à partir de (a). Les pics du Fabry-Pérot 

permettent la calibration relative en fréquence de l’échelle temporelle de l’oscilloscope. 

 

Nous avons vu dans les paragraphes précédents (Eqs. 2-8, 2-15, 2-16) que 

)(...).())(/)(ln( 0 ννανν Φ−=−= ll NkII abs

t  ; la Fig. 2.16(b) correspond donc au profil de la 

raie d’absorption. L’échelle en fréquence a été précisément linéarisée grâce aux pics du signal 

du Fabry-Pérot (espacés de 375 MHz). Notons que la calibration en fréquence n’est pas 

absolue mais seulement en relative (décalage en fréquence ∆ν par rapport au centre ν0 de la 

raie). Comme attendu dans un ICP, le profil de la raie est bien gaussien (élargissement 

Doppler) et on peut donc déduire de sa largeur à mi-hauteur la température du gaz (par l’Eq. 

2-17). Dans l’exemple de la Fig. 2.16, la largeur à mi-hauteur de 1.11 GHz correspond à une 

température Tg = 710 K. Nous avons estimé une incertitude de 20 K sur les mesures de Tg. 

A partir de la surface S du profil ln ( It / I0 ) exprimée en fréquence, on peut également 

calculer la densité N de Ar*(
3
P2) à l’aide des Eqs. 2-15 et 2-16 : 
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La force d’oscillateur de la transition 2p9  1s5 à 811,53 nm valant fik = 0,46, on calcule donc 

une densité de Ar*(
3
P2) de 4,2 x 10

8
 cm

-3
 pour l’exemple de la Fig. 2.16 (S = 0,18 GHz et l = 

35 cm). 
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Nous avons utilisé cette technique de spectroscopie d’absorption laser dans les deux 

réacteurs DPS et LAM (sans fibres optiques dans le réacteur LAM, voir Fig. 2.17) : 

- sur la transition à 811,53 nm absorbée par les atomes métastables Ar*(
3
P2) pour 

mesurer la température du gaz dans divers plasma ; 

- sur la transition de résonance 
2
S1/2 - 

2
P3/2 des atomes d’aluminium à 396.15 nm (fik 

= 0,12) avec une autre diode laser (voir paragraphe suivant). 

 

Fluorescence induite par laser (LIF) 

Nous avons mis en place une technique originale de LIF dans le réacteur LAM. Son 

principe est illustré ici pour la détection de l’aluminium atomique à l’aide d’une diode laser 

dans le bleu. Le principe de base reste toujours de balayer la longueur d’onde de la diode laser 

autour de la transition étudiée (transition résonante 
2
S1/2 - 

2
P3/2 de Al vers 396,15 nm dans ce 

cas) pour reconstituer le profil de cette raie ; sauf qu’on ne s’intéresse plus à l’absorption du 

faisceau laser mais plutôt à la fluorescence induite par le laser. En l’occurrence pour 

l’aluminium, il s’agit de collecter les photons émis à la longueur d’onde de 394,40 nm lors de 

la désexcitation radiative des atomes du niveau 
2
S1/2 vers le niveau fondamental 

2
P1/2 (après 

l’absorption du rayonnement laser à 396,15 nm, voir Fig. 2.17). Le dispositif expérimental 

mis au point pour cela est montré sur la Fig. 2.17. 

 

 

Fig. 2.17 : (a) Dispositif expérimental pour les mesures de spectroscopie laser (LIF et absorption) 

dans le réacteur LAM. (b) Diagramme de Grotrian simplifié de l’aluminium atomique Al I. 

 

 Le faisceau laser est divisé en trois parties par un BS : 2 réflexions peu intenses (une 

première utilisée pour calibrer la longueur d’onde avec un interféromètre, et l’autre pour les 

mesures d’absorption, cf paragraphe précédent), et le faisceau principal (~ 90 % de la 

puissance initiale). Celui-ci est injecté dans une fibre optique UV (FO) de 0,6 mm de diamètre 

et dirigé vers le toit du réacteur (Fig. 2.17). La lumière sortant de la fibre (~ quelques mW) est 

collimatée par une lentille de 45 mm de focale et entre dans le réacteur par un hublot en saphir 
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au centre du toit en quartz. Il s’agit en fait du port optique utilisé normalement pour la 

détection de fin d’attaque par l’interférométrie. La divergence du faisceau dans le réacteur est 

d’environ 6° de sorte que la taille du faisceau au niveau du substrat est d’environ 15 mm. Les 

atomes d’aluminium dans le niveau 
2
P3/2 qui traverse le faisceau laser incident (ou le faisceau 

réfléchi sur le substrat) peuvent absorber un photon et être excités sur le niveau 
2
S1/2 et la LIF 

à 394,40 nm vient de leur désexcitation radiative vers le niveau fondamental 
2
P1/2 [Scheibner-

2002]. Le signal LIF émis dans l’axe du laser est collecté par 6 fibres optiques qui entourent 

la fibre optique utilisée pour injecter le faisceau laser (Fig. 2.17). Cette configuration est très 

différente du montage LIF habituellement utilisé dans lequel le signal LIF est détecté 

perpendiculairement à l’axe du laser pour éviter la superposition des photons du laser et de 

ceux de la LIF. Quoi qu’il en soit, la fluorescence peut être séparée de la lumière laser 

réfléchie et/ou diffusée par le substrat en utilisant le monochromateur de 50 cm de focale avec 

le réseau holographique 2400 traits/mm. Les photons émis à 394,40 nm sont détectés par un 

PM. Pour éliminer la contribution de l’émission du plasma à ce signal, le faisceau laser est 

modulé à 1,5 kHz par un hacheur de faisceau CM (pour « chopper » mécanique, c'est-à-dire 

un disque troué tournant à grande vitesse) et le signal en sortie de PM est traité par une 

détection synchrone. Puisqu’en plus de cette modulation à 1,5 kHz, la longueur d’onde du 

laser est balayée à ~ 1 Hz autour de la transition, le temps d’intégration de la détection 

synchrone doit être très petit devant une période de balayage du laser. Nous avons constaté 

qu’avec une intégration de 3 ms le signal n’est pas déformé et que son niveau de bruit est 

acceptable pour des signaux de fluorescences faibles (voir chapitre 6). Dans une autre série 

d’expérience, nous avons utilisé une modulation optique à 20 kHz, ce qui nous a permis 

d’obtenir un très bon rapport signal/bruit [Despiau-Pujo-2008a]. Notons que cette modulation 

permet également d’éliminer la fluorescence induite par les faisceaux laser traversant le 

réacteur de part en part pour les mesures d’absorption (voir Fig. 2.17). 

 Le profil de raie est obtenu en enregistrant les signaux avec le plasma allumé (ION) et 

éteint (IOFF). La Fig. 2.18(a) montre ces signaux pendant la gravure de silicium en plasma de 

Cl2 (l’aluminium provient de l’érosion des parois du réacteur, voir chapitre 4). Le faible signal 

IOFF(ν) vient principalement de la lumière laser restante malgré que le monochromateur soit 

centré à 394,4 nm ; il est donc proportionnel à l’intensité du laser pendant le balayage en 

longueur d’onde. Nous avons observé dans ces expériences que l’intensité LIF variait environ 

comme la racine carrée de l’intensité laser, ce qui correspond à un régime de saturation 

optique [Cunge-1996]. Par conséquent, le profil de raie est calculé par ( ) OFFOFFON III − . 

Notons que malgré le fait d’être en régime de saturation avec le faisceau de quelques mW 

dans le réacteur, l’élargissement de puissance reste négligeable face à la largeur des raies 

[Sadeghi-2004].  

 Comme pour le cas de l’absorption, le balayage au cours du temps de la longueur 

d’onde du laser doit être linéarisé en fréquence pour calibrer les signaux enregistrés. Puisque 

nous ne disposions pas d’un interféromètre de Fabry-Pérot dans le violet (~ 400 nm), nous 

avons utilisé pour cela le signal d’interférence produit à longue distance par la superposition 

des faisceaux réfléchis sur les faces avant et arrière d’un barreau de verre. Notre 

« interféromètre » (INT sur la Fig. 2.17) est donc en fait un cylindre de 10 cm de long de 

verre BK7 dont les extrémités parfaitement parallèles sont polies finement (rugosité de 

surface de qualité optique). Les franges d’interférence enregistrées par la photodiode PD1 

(Fig. 2.18(a)) lors du balayage de la longueur d’onde du laser sont alors séparées de 0,98 
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GHz. La Fig. 2.18(b) montre le profil de la transition 
2
S1/2 - 

2
P3/2 de Al obtenu par cette 

technique de LIF à partir des signaux enregistrés (Fig. 2.18(a)). 
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Fig. 2.18 : (a) Les différents signaux enregistrés pour une mesure en LIF : ION (avec le plasma), IOFF 

(sans plasma) et l’interférogramme. (b) Profil de la raie à 396,15 nm (Al(
2
P3/2)) obtenu à partir de (a), 

et profil calculé en sommant les 6 composantes de la structure hyperfine (profils Doppler à 765 K). 

 

 Le profil de la raie montré en Fig. 2.18(b) n’est pas une gaussienne, et cela n’est pas 

dû à la structure hyperfine de la transition (et Al ne possède qu’un isotope stable). En effet, la 

dégénérescence des niveaux 
2
S1/2 et 

2
P3/2 est levée en raison du couplage du moment cinétique 

des électrons avec le spin nucléaire de Al, de sorte que la transition 
2
S1/2 - 

2
P3/2 possède en fait 

6 composantes hyperfines [Scheibner-2002]. Toutefois, l’écart entre les composantes les plus 

éloignées est inférieur à 1,7 GHz et nous avons constaté qu’à l’équilibre thermodynamique, la 

somme des 6 profils Doppler (gaussiens) des 6 composantes reste un profil gaussien (en 

accord avec [Scheibner-2002]). Nous avons tracé sur la Fig. 2.18(b) les positions et intensités 

relatives des composantes hyperfines, ainsi que le profil calculé en supposant les atomes 

d’aluminium en équilibre avec le gaz (la température du gaz mesurée dans les mêmes 

conditions expérimentales en ajoutant 5 % d’argon dans le plasma est de 765 K) et en 

sommant les 6 composantes. Ceci montre clairement que les atomes d’aluminium 
2
P3/2 ne sont 

pas en équilibre thermodynamique avec le gaz dans l’exemple montré Fig. 2.18 (gravure de Si 

en plasma de Cl2). Nous discuterons de ce point dans le chapitre 4. 

L’intensité du signal LIF est proportionnelle à la population du niveau de départ (
2
P3/2 

ici) mais des procédures de calibration adaptées sont nécessaires pour la calculer de façon 

absolue. Nous avons principalement utilisée la LIF pour étudier les profils de raies, c'est-à-

dire en fait les distributions de vitesse dans le plasma des atomes sondés. L’intérêt majeur du 

montage de la Fig. 2.17 est qu’il permet d’obtenir simultanément la distribution de vitesse 

radiale proche d’une surface (en absorption) et axiale au travers le cœur du plasma (en LIF). 

Le chapitre 6 sur la pulvérisation de l’aluminium est basé sur ce montage.  

 De même, en mesurant les deux distributions de vitesse des métastables Ar*(
3
P2), 

nous avons pu remonter aux gradients de température du gaz dans les ICP [Cunge-2008b]. 

Pour les mesures de LIF sur Ar*(
3
P2) nous avons utilisé une diode laser réglée sur la transition 

2p7  1s5 à 772,38 nm et avons détecté la fluorescence émise à 810,37 nm lors de la 

désexcitation radiative sur le niveau 1s4 de l’argon (voir Fig. 2.15).  
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Chapitre 3. Analyse des dépôts formés sur les 
parois du réacteur 

Nous avons souligné dans l’introduction l’intérêt de plus en plus marqué à mesure que 

la taille des structures fabriquées diminue de débuter les procédés de gravure dans des 

conditions de parois du réacteur le plus reproductible possible. Lorsque des empilements de 

différents matériaux sont amenés à être gravés dans le même réacteur, il devient même 

incontournable de nettoyer les parois du réacteur entre chaque plaque gravée afin d’éviter les 

dérives de procédés ; c’est typiquement le cas de la gravure des empilements de grille 

métallique (silicium / métal / HfO2) en microélectronique. Il est cependant nécessaire de 

connaître la composition chimique des dépôts formés sur les parois du réacteur pour 

développer des procédés plasmas de nettoyage efficaces. Nous avons utilisé la technique de 

l’échantillon flottant (cf chapitre 2.II.2) pour analyser par XPS les dépôts formés sur les 

parois après la gravure de tous les métaux les plus prometteurs (TiN, TaN, TaC, MoN, WSi, 

W, WN) dans des chimies de gravure variées (chlore, brome, fluor). Toutefois, nous allons 

nous intéresser dans un premier temps au cas de la gravure du silicium en HBr/Cl2/O2, qui a 

déjà été longuement étudié (et pour lequel il existe donc des éléments de comparaison), afin 

d’illustrer la puissance de la technique de l’échantillon flottant et poser les bases des 

mécanismes élémentaires d’interactions plasma / parois des réacteurs qui reviendront tout au 

long de ce travail.  

Toutes les expériences de ce chapitre ont été effectuées dans le réacteur DPS, dans des 

conditions de parois initialement propres (c'est-à-dire en fait une surface d’alumine fluorée, 

comme nous le verrons par la suite). 

 

3.I. Analyse des dépôts formés sur les parois du réacteur 

3.I.1. Gravure du silicium 
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Gravure du silicium par plasma de HBr/Cl2/O2 

Nous avons gravé des plaques de silicium (vierges, sans motifs) sur lesquelles sont 

placées des échantillons d’Al2O3 flottants dans un plasma de HBr/Cl2/O2 avec différents 

pourcentages d’oxygène. Les conditions opératoires utilisées ici sont celles correspondant à 

l’état de l’art dans notre réacteur [Pargon-2005], c’est à dire une pression de 4 mTorr avec 

250 W RF « source » et 120 W RF « bias » dans un mélange avec 120 sccm de HBr et 40 

sccm de Cl2 (plus de l’oxygène). La composition chimique mesurée par XPS de chaque 

échantillon flottant (représentatif des parois du réacteur) après 45 secondes de gravure est 

montrée sur la figure 3.1. 
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Fig. 3.1 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un échantillon flottant d’Al2O3 

 avant (a) et après exposition à un plasma HBr/Cl2/O2 de gravure du silicium avec 0 % (b), 1 % (c), 

3 % (d), et 7 % (e) d’O2 pendant 45 secondes. 

   

Chaque colonne de la Fig. 3.1 représente le pourcentage atomique de chaque élément 

détecté dans le volume sondé par XPS, c'est-à-dire sur une profondeur généralement  

inférieure à 10 nm. Avant exposition au plasma [Fig. 3.1 (a)], l’échantillon d’Al2O3 utilisé 

pour simuler les parois du réacteur est principalement composé d’atomes d’aluminium liés à 

de l’oxygène (Al-O), et d’atomes d’oxygène liés à de l’aluminium (O-Al). Dans la suite du 

manuscrit, nous regroupons ces deux contributions sous l’appellation "Al2O3" pour plus de 

clarté. L’échantillon présente également des traces de contamination carbone (en raison de 

l’exposition à l’air ambiant) et fluor (en raison de la pollution au fluor des sas de chargement 

de plaque de notre réacteur). Toutefois, ces traces de pollution disparaissent rapidement dès 

les premières secondes de plasma et ne perturbent en rien les résultats obtenus. 

La Fig. 3.1(b) montre qu’après gravure du silicium par le mélange HBr/Cl2 sans 

oxygène, l’échantillon flottant n’est recouvert que de quelques espèces de type SiClx 

adsorbées sur sa surface. A l’inverse, lorsque de l’oxygène est injecté en phase gazeuse, un 

dépôt de type SiOClx (riche en chlore, avec un faible pourcentage de Br) croît sur les parois 

du réacteur, comme l’atteste la diminution de la contribution d’Al2O3 au signal enregistré (les 

photoélectrons provenant de Al sont écrantés par la couche SiOClx). Le taux de dépôt de cette 
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couche est relativement faible avec seulement 1 % d’O2 dans le plasma mais augmente 

rapidement avec la quantité d’oxygène en phase gazeuse, jusqu’à dépasser 8 nm/min avec 7 % 

d’O2. En effet, on ne détecte pas de photoélectrons provenant d’atomes d’aluminium sur la 

Fig. 3.1(e), ce qui signifie que l’épaisseur de la couche SiOClx est supérieure à la profondeur 

analysée par XPS. Celle-ci est généralement assimilée à 3λcos θ (voir chapitre 2.II.1) soit 

environ 6 nm dans ce cas puisque le libre parcours moyen λ des photoélectrons issus d’atomes 

d’aluminium (donc d’énergie cinétique ~ 1200 eV) dans le matériau SiOClx est estimé à 

environ 3 nm [Quases-Tougaard] ; et θ = 45° avec cet analyseur XPS.  

Ces résultats sont en accord avec le mécanisme de formation de la couche SiOClx qui 

est l’oxydation des espèces SiClx adsorbées sur les surfaces exposées au plasma [Ullal-2002b, 

Zau-1992, Kogelschatz-2004a]. Pour de faibles quantités d’oxygène en phase gazeuse, cette 

réaction est limitée par le flux d’oxygène arrivant sur les surfaces, et le taux de dépôt de la 

couche SiOClx est globalement proportionnel au débit d’O2 injecté [Ullal-2002b]. Sans 

oxygène dans le plasma, les espèces SiClx adsorbées sur les parois sont recyclées dans la 

phase gazeuse sous forme de molécules volatiles, comme SiCl4, et ne s’accumule pas [Fig. 

3.1(b)]. Nous reviendrons en détail sur ce mécanisme dans le chapitre 5.  

 

Nettoyage des parois du réacteur  

En réalité, lors de la gravure d’empilement de grille silicium, une partie significative 

de la plaque est masquée par des motifs de résine ou de masque dur (de type SiO2 ou carbone 

amorphe), et un certain nombre d’étapes de gravure effectuées dans diverses chimies sont 

enchaînées à la suite pour fabriquer la grille du transistor. Nous avons analysé en détail 

l’évolution du dépôt sur les parois du réacteur tout au long de ce procédé de gravure. Ces 

résultats figurent dans l’annexe B. Ils montrent qu’après un procédé de gravure complet d’un 

empilement de grille silicium, des résidus de silicium sous forme oxydée, éventuellement 

accompagné de carbone, sont potentiellement déposés sur les parois du réacteur. Celles-ci 

doivent donc être régulièrement nettoyées par plasma pour éviter que les dépôts ne 

s’accumulent et finissent par se décoller et former des particules dans le réacteur ; et pour 

limiter les dérives de procédés (dues à un changement progressif de l’état de surface des 

parois du réacteur). 

Les plasmas de SF6/O2 sont connus pour être alors les meilleurs candidats [Ullal-

2002a, Cunge-2005] : le fluor est très réactif avec le silicium (formation de SiF4), et la 

présence d’oxygène en phase gazeuse permet de nettoyer les éventuels résidus de carbone. De 

plus, l’injection d’oxygène dans un plasma de SF6 permet d’augmenter la densité de fluor 

atomique en phase gazeuse grâce à la formation thermodynamiquement très favorable 

d’espèces SOx (x=1-3) [Ryan-1988]. L’efficacité d’un plasma de nettoyage typique en SF6/O2 

(15 % d’O2 à 30 mTorr et 800 W RF) est illustrée sur la Fig. 3.2.  
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Fig. 3.2 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 (a) 

avant exposition au plasma, (b) après gravure de grille silicium en HBr/Cl2/O2 (cf annexe B), (c) 

après nettoyage par plasma de Cl2 du dépôt en (b), et (d) après nettoyage par plasma de SF6/O2 des 

dépôts en (b) et (c). 

 

Nous avons exposé le dépôt SiOBrx formé après gravure d’un empilement grille silicium (Fig. 

B.3(d) de l’annexe B) au plasma de SF6/O2 pendant 20 s et avons ensuite transféré une 

nouvelle fois (sous vide) la plaque avec l’échantillon flottant dans l’analyseur XPS. La Fig. 

3.2(d) montre que le dépôt a été entièrement retiré, ce qui prouve qu’avec un bombardement 

ionique modéré (~ 15 eV,  correspondant au potentiel plasma) le fluor atomique peut casser 

les liaisons chimiques Si-O et ainsi nettoyer les parois du réacteur par formation de SiF4. En 

revanche, le chlore atomique généré dans un plasma de Cl2 (4 mTorr et 800 W RF) ne peut 

pas casser ces liaisons Si-O, et un tel plasma n’est donc pas efficace pour nettoyer les parois 

du réacteur après gravure silicium en HBr/Cl2/O2 (Fig. 3.2(c)). Par contre, on peut noter que 

la substitution de Br par Cl est presque totale dans toute l’épaisseur du film (tout comme la 

substitution de Cl par Br observée dans l’annexe B). Ceci suggère que les couches de type 

SiOClxBry déposées par plasma sur les parois du réacteur ne sont pas très denses, et 

probablement poreuses. 

 Notons enfin que si le plasma de SF6/O2 est efficace pour retirer les dépôts formés sur 

les parois du réacteur, celles-ci ne sont pas non plus restaurées dans leur état d’origine 

puisqu’une fine couche d’AlFx a été formée, comme on peut le constater en comparant les 

Fig. 3.2(a) et (d). Ce problème récurrent connu de longue date est traité dans le chapitre 

suivant. 

3.I.2. Gravure du métal 

Dans un empilement de grille métallique, l’électrode en silicium poly-cristallin n’est 

pas complètement remplacée par un métal puisqu’il suffit de déposer une fine couche de 

métal, typiquement 10 nm, entre l’oxyde de grille et la couche de poly-Si pour éviter 

l’appauvrissement en porteur de charge dans le bas de l’électrode (voir chapitre 1). Par 
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conséquent, la gravure de l’empilement jusqu’à la couche de métal se fait de façon similaire à 

la gravure de l’empilement de grille Si décrit dans l’annexe B [LeGouil-2007]. Le métal est 

ensuite gravé de façon sélective par rapport à l’oxyde de grille, qui peut être un oxyde mince 

SiO2 (éventuellement nitruré SiON) ou alors un oxyde à haute permittivité diélectrique 

(généralement du HfO2). Dans les deux cas, la chimie de gravure ne sera pas nécessairement 

identique puisque les plasmas fluorés ne sont pas suffisamment sélectifs par rapport à un 

oxyde mince SiO(N), alors qu’ils peuvent être utilisés sur le HfO2. Nous avons donc analysé 

les dépôts qui se forment sur les parois du réacteur pendant la gravure de divers métaux 

déposés en couche épaisse avec différents plasmas de gravure à base de chlore, brome ou 

fluor (et à chaque fois nous avons cherché la meilleure façon de nettoyer ces dépôts).  

Nous ne discutons ici que le cas de la gravure du métal WSi. L’annexe C présente les 

analyses XPS des dépôts formés sur les parois du réacteur lors de la gravure des autres 

métaux étudiés (TiN, TaN, TaC, MoN, W et WN). 

 

 Nous utilisons pour cette étude des couches de 50 nm de WSix (x ~ 2) déposées par 

plasma (PECVD pour Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) sur des plaques de 

silicium couvertes d’un oxyde SiO2 épais. En raison de l’oxydation préférentielle du Si par 

rapport au W [Pelissier-2008], la surface du métal WSix présente un oxyde natif de type SiO2. 

Nous avons effectué les mêmes expériences de gravure avec et sans retrait préalable de cette 

couche SiOx et les résultats en terme de dépôt sur les parois du réacteur après gravure sont 

quasiment identiques. Les Figs. 3.3(b) à (d) comparent la composition chimique de la surface 

des parois du réacteur après la gravure partielle des plaques de WSix par plasma fluoré, chloré 

et bromé, respectivement, dans les mêmes conditions opératoires (10 mTorr, 800 W RF 

« source » et 70 W RF « bias »). Nous utilisons la réflectométrie in-situ pour arrêter le 

procédé de gravure lorsqu’environ 40 nm de WSix ont été gravés. 

Le procédé de gravure en SF6 pur ne dépose pas de tungstène sur les parois du réacteur 

(Fig. 3.3(b)), mais génère une couche d’AlFx (comme sur la Fig. 3.2(d)). A l’inverse, la Fig. 

3.3(c) montre que la gravure du WSix en plasma de Cl2 pur forme une fine couche WSixCly 

sur les parois du réacteur, et la Fig. 3.3(d) montre qu’un épais dépôt WBrx couvre 

l’échantillon flottant après gravure par plasma de HBr pur. Le fait que le dépôt soit plus épais 

en HBr qu’en Cl2 et fluor peut être expliqué par la différence de volatilité des différents 

produits de gravure. En effet, dans un plasma haute densité les produits de gravure volatils du 

substrat (comme WX6 et SiX4, avec X = F, Cl, Br) sont rapidement dissociés et/ou ionisés par 

collisions avec les électrons du plasma et les espèces non-volatiles alors créées peuvent coller 

sur les parois du réacteur (les temps caractéristiques de diffusion vers les parois sont bien plus 

faibles que le temps de résidence dans le réacteur, voir chapitre 1). La probabilité de collage 

est certes différente d’une espèce à une autre mais le redépôt d’ions et radicaux non volatils 

sur les surfaces est toujours significatif pendant la gravure de silicium ou autres métaux 

[Stafford-2007]. Une fois adsorbées sur les parois du réacteur, les espèces contenant Si ou W 

peuvent réagir avec des atomes d’halogènes et former à nouveau des molécules volatiles qui 

sont éventuellement recyclées dans la phase gazeuse [Lee-1996, Ullal-2002b, Ullal-2002c, 

Cunge-2005b]. Puisque les parois du réacteur ne sont bombardées que par des ions de faibles 

énergies, ce sont principalement des processus chimiques qui régissent ces mécanismes. Par 

conséquent, la probabilité pour qu’un atome W adsorbé sur les parois du réacteur retourne en 

phase gazeuse dépend fortement de la volatilité / pression de vapeur saturante du produit de 

gravure saturé. WF6 étant plus volatil que WCl6, lui-même plus volatil que WBr6 [Pershina-
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1995], la plupart du tungstène qui colle sur les parois en plasma de HBr reste sur les parois, ce 

qui fait qu’au final le dépôt formé est plus épais qu’avec les plasmas de Cl2 et de SF6. 
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Fig. 3.3 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du WSix : (a) avant gravure, (b) après gravure en SF6, (c) après gravure en Cl2, 

(d) après gravure en HBr, et (e) après nettoyage en SF6/O2 (15 % d’O2 à 30 mTorr, 800 W source) 

du dépôt en (d). 

   

 Nous avons évalué l’efficacité de divers plasmas pour nettoyer les dépôts contenant du 

tungstène déposés sur les parois du réacteur après gravure du WSix. La plaque sur laquelle est 

fixé l’échantillon flottant (avec son dépôt) est donc transférée sous vide dans le réacteur (dont 

les parois sont couvertes du même dépôt) et exposée à un plasma de nettoyage pendant 20 

secondes. L’échantillon flottant est alors à nouveau transféré vers l’analyseur XPS pour 

vérifier si le dépôt a été nettoyé ou non. Il s’avère que des chimies à base de fluor ou de 

chlore, ainsi que leurs mélanges, sont capables de retirer ces dépôts. La Fig. 3.3(e) montre par 

exemple que l’épais dépôt de type WBrx déposé sur les parois du réacteur après le procédé de 

gravure en HBr est complètement retiré en moins de 20 secondes par un plasma de SF6/O2. 

D’ailleurs si le dépôt sur les parois contient des liaisons chimiques Si-O, comme par exemple 

après la gravure de WSix en plasma de Cl2/O2 (non montré ici), ce plasma de nettoyage sera le 

plus efficace puisque nous avons vu auparavant (Fig. 3.2(c)) que le chlore ne grave pas le 

silicium oxydé avec une énergie de bombardement ionique égale au potentiel flottant. 

Notons une nouvelle fois que les plasmas à base de fluor génèrent une couche d’AlFx 

sur les parois du réacteur (Figs. 3.3(b) et (e)).  

3.I.3. Gravure du HfO 2 

 Dans cette section nous avons gravé des couches de 10 nm de HfO2 déposées par ALD 

sur des plaques de silicium. Différentes chimies ont été envisagées pour graver les oxydes à 

forte permittivité diélectrique HfO2 ([Sungauer-2007] et les références incluses), mais seuls 
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les plasmas à base de chlore semblent prometteurs puisque les plasmas fluorés conduisent à la 

formation de fluorures d’hafnium HfFx non volatils [Britten-1996]. Deux types de plasmas 

peuvent alors être utilisés : les plasmas à base de BCl3 et ceux à base de chlorocarbone. Hélot 

et al [Helot-2006] ont montré que ces derniers ont tendance à former des dépôts de type CClx 

(avec une faible teneur en Hf) sur les parois du réacteur pendant la gravure du HfO2. Nous 

nous sommes donc focalisés sur les plasmas de BCl3. 

 Il a été montré que les plasmas de BCl3 pur à basse pression pouvaient graver le HfO2 

de façon sélective (avec une faible énergie des ions) par rapport au substrat de silicium grâce 

au dépôt sélectif d’une couche de BClx sur le SiO2 et le Si qui stoppe les réactions de gravure 

[Sungauer-2007]. La Fig. 3.4(b) montre que ce procédé dépose également une épaisse couche 

de BClx sur les parois du réacteur. Nous détectons systématiquement une concentration 

significative d’oxygène dans ces dépôts. Nous avons attribué cela à l’érosion des parois en 

Al2O3 du réacteur, en particulier aux endroits qui sont soumis à un bombardement ionique 

énergétique (comme le toit du réacteur sous l’antenne RF). En effet, les plasmas de BCl3 sont 

connus pour graver l’Al2O3, de sorte que l’anodisation des parois peut même être localement 

supprimée [Nitescu-1997].  
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Fig. 3.4 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du HfO2 : (a) avant gravure, (b) après gravure en BCl3 (5 mTorr, 800 W source, 

10 W bias), (c) après nettoyage en Cl2 (4 mTorr et 800 W source), (d) après nettoyage en SF6/Cl2 

[(5:1) à 4 mTorr, 800 W source) du dépôt en (b), et (e) après nettoyage en SiCl4/Cl2 (20 % de SiCl4 à 

10 mTorr, 450 W source) du dépôt en (d). 

 

 Pour nettoyer la couche BOClx déposée sur les parois du réacteur après la gravure du 

HfO2, les plasmas fluorés sembleraient appropriés puisque les molécules BF3 sont 

extrêmement volatiles. En effet, la Fig. 3.4(d) montre que la couche BOClx est complètement 

retirée en moins de 20 s par un plasma de SF6/Cl2, mais ce procédé laisse derrière lui des 

résidus HfFx sur les parois du réacteur. Cela montre tout d’abord qu’une certaine quantité 

d’hafnium s’est déposée sur les parois pendant la gravure ; on ne l’observe pas sur la Fig. 

3.4(b) car son signal est écranté par l’épaisse couche BOClx (nous avons attendu quelques 
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secondes après la fin de la gravure pour arrêter le plasma). Notons que les fluorures 

d’hafnium HfFx ne sont pas volatils et sont extrêmement résistants à la gravure ; seuls les 

plasmas de SiCl4/Cl2 se sont révélés efficaces pour les nettoyer des parois du réacteur, retirant 

par la même occasion la couche d’AlFx (Fig. 3.4(e)). Par conséquent, les plasmas fluorés ne 

doivent pas être utilisés pour nettoyer le réacteur après la gravure d’oxyde à base d’hafnium. 

De plus, les plasmas contenant de l’oxygène sont également proscrits pour éviter la formation 

de résidus solides d’oxyde de bore (et oxyde d’hafnium). La Fig. 3.4(c) montre qu’un plasma 

de Cl2 pur (4 mTorr et 800 W RF) peut en revanche nettoyer à la fois la couche BOClx et les 

traces de Hf. Notons que si le HfO2 est gravé par un plasma chlorocarboné (Cl2/CO [Helot-

2006] ou CH4/Cl2 [Nallan-2007] par exemple), le nettoyage du réacteur devra également être 

effectué par un plasma de Cl2 ou de SiCl4/Cl2, pour les mêmes raisons que celles évoquées ci-

dessus. 

  

3.II. Mécanisme de formation des dépôts sur les parois du 
réacteur 

 Nous avons analysé la nature chimique des dépôts formés sur les parois du réacteur 

pendant la gravure de différents matériaux par différents plasma halogénés en utilisant la 

technique de l’échantillon flottant. Ces analyses nous ont permis d’identifier les principaux 

facteurs responsables de la formation d’un dépôt sur les parois du réacteur et d’en proposer un 

mécanisme général simplifié. 

D’une façon générale, après un procédé de gravure dans un réacteur ICP, des résidus 

contenant le matériau gravé (Si, TiN, TaN, TaC, MoN, WSi, W, WN, HfO2) sont détectées 

sur les parois du réacteur. Ce constat est propre aux plasmas froids basse pression (< 50 

mTorr) haute densité pour lesquels les temps caractéristiques de dissociation, ionisation et 

diffusion vers les parois de toutes les espèces sont bien plus courts que leur temps de 

résidence dans le réacteur (même pour des débits de gaz importants / vitesses de pompage 

élevées). En effet, les constantes des réactions de dissociation et d’ionisation des produits de 

gravure sont typiquement de l’ordre de 10
-9
 cm

3
s
-1
 pour une température électronique de 3 eV 

(voir par exemple [Lee-1996] ou [Meeks-1998]), ce qui correspond à une section efficace de 

l’ordre de 0,1 x 10
-20

 m
2
. Le temps caractéristique correspondant à ces processus inélastiques 

est donc de l’ordre de τ ~ 10 ms pour une densité électronique de 10
11
 cm

-3
 (voir chapitre 

1.II.1). Le temps caractéristique de diffusion vers les parois du réacteur est quant à lui de 

l’ordre de diffτ ~ 1 ms dans le réacteur DPS (avec un coefficient de diffusion de l’ordre de 10 

m
2
.s

-1
 à 10 mTorr), alors que le temps de résidence est de l’ordre de pompτ ~ 100 ms (voir 

chapitre 1.II.3). D’une façon générale, on a donc bien : diffτ  < τ  < pompτ  dans les conditions 

étudiées. Par conséquent les produits de gravure émis par le substrat peuvent être dissociés / 

ionisés et subir plusieurs collisions avec les parois du réacteur avant d’être pompés hors du 

réacteur.  

Schématiquement, pour des procédés de gravure plutôt « physiques » (c'est-à-dire pour 

lesquels le bombardement ionique joue un rôle prédominant, dans un régime proche de la 

pulvérisation), les produits de gravure peu volatils pulvérisés du substrat vont coller avec une 

forte probabilité sur les parois du réacteur. Pour des procédés de gravure plutôt « chimiques » 
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(le rôle des neutres est prédominant), les espèces volatiles créées par les réactions chimiques 

sur la surface du substrat sont rapidement dissociées dans le plasma, les transformant ainsi en 

espèces généralement non volatiles. Les produits de gravure peuvent aussi être ionisés en 

raison de la haute densité électronique obtenue dans un ICP. Par conséquent, les espèces 

volatiles produites par le substrat sont converties en ions/radicaux non volatils qui vont coller 

sur les parois du réacteur. Une fois adsorbées sur les surfaces exposées au plasma, ces espèces 

contenant des atomes Si, Ti, Ta, Mo ou W interagissent encore avec les flux de radicaux et 

d’ions arrivant sur les parois, et peuvent être soit : 

- (1) incorporées dans un film résistant à la gravure sur les parois du réacteur (c’est le 

cas par exemple lorsqu’elles sont oxydées sous forme de SiOx, TaOx ou WOx), 

- (2) converties à nouveau en espèces volatiles (par exemple SiCl3 + Cl � SiCl4), et 

ainsi retourner dans la phase gazeuse, on parle alors de « recyclage » des produits de 

gravure (c’est dans cette étape qu’intervient la volatilité des produits de gravure). 

Ces deux mécanismes sont en compétition sur les parois du réacteur puisque d’une façon 

générale, après avoir été oxydés (mécanisme 1), les métaux ne peuvent plus être gravés 

(mécanisme 2) sans bombardement ionique énergétique. Par conséquent, la présence 

d’oxygène en phase gazeuse joue un rôle déterminant sur la nature chimique et sur l’épaisseur 

des dépôts formés sur les parois du réacteur. Rappelons d’ailleurs que la nature du masque 

utilisé pour le procédé de gravure influe sur la densité d’oxygène dans le plasma (un masque 

en SiO2 a tendance à l’augmenter, alors qu’un masque en résine ou en carbone amorphe a 

tendance à la réduire, voir annexe B) et donc sur l’épaisseur du dépôt formé. Typiquement, la 

formation du dépôt étant limitée par l’oxygène disponible, on constate une linéarité entre sa 

densité en phase gazeuse et l’épaisseur du dépôt. 

 Ce schéma simpliste permet d’expliquer tous les résultats obtenus (ainsi que les 

tendances observées avec les différents gaz) pour la gravure des métaux et des métaux 

nitrurés (Si, W, WN, TiN, TaN et MoN). Pour les alliages (TaC et WSix), il est nécessaire de 

prendre en compte les deux composants de l’alliage : par exemple le dépôt sur les parois du 

réacteur après la gravure du WSix est plutôt de type WBrx avec un plasma de HBr, et plutôt de 

type SiClx avec un plasma de Cl2. 

 Il convient toutefois de nuancer ce mécanisme dans des plasmas de gaz dit 

« polymérisant » comme les plasmas de CH2F2, de BCl3 ou de SiCl4 pur. En effet, dans ces 

plasmas les fragments des molécules mères se déposent à un taux élevé sur les parois du 

réacteur et la densité des radicaux F ou Cl n’est pas assez élevée pour les recycler 

suffisamment rapidement. Par conséquent des dépôts de type CFx, BClx ou SiClx croissent  sur 

les parois du réacteur, et les produits de gravure peuvent être « noyés » dans ces matrices. 

C’est le cas par exemple pour le HfClx dans le BOClx (Fig. 3.4(b)), ou le SiClx dans le CClx 

(Fig. B.1(d) dans l’annexe B). 

 

 

3.III. Nettoyage du réacteur après la gravure d’empilement s de 
grille métallique 
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3.III.1. Etat des parois du réacteur après la gravure d’em pilements de 
grille métallique 

 Jusqu’à présent, nous avons analysé les dépôts formés sur les parois du réacteur, ainsi 

que le meilleur moyen de les nettoyer, lorsque chaque matériau d’un empilement de grille 

métallique (Si, métal, oxyde de grille) est gravé séparément. Dans cette partie, nous étudions à 

partir d’un exemple comment évolue le dépôt sur les parois du réacteur pendant la gravure 

successive des différentes couches de l’empilement.  

 Nous utilisons ici un empilement poly-Si (50 nm) / TiN (10 nm) / HfO2 (3,5 nm) sur 

lequel un masque dur SiO2 est déposé et des motifs de résine sont préparés par lithographie. 

Nous avons gravé l’empilement complet dans le même réacteur avec un échantillon flottant 

sur la plaque pour suivre la composition des parois du réacteur par XPS. La gravure de 

l’empilement jusqu’à la couche de métal est similaire au cas de la gravure d’un empilement de 

grille silicium qui est décrit dans l’annexe B [LeGouil-2007]. Les parois du réacteur sont donc 

couvertes d’une couche de type SiOxClyBrz à l’issu de la gravure du poly-Si (Fig. 3.5(b)). Les 

10 nm de TiN sont ensuite gravés par un plasma de HBr/Cl2 (comme sur la Fig. C.1(c)) et la 

Fig. 3.5(c) montre l’analyse XPS des parois après ce procédé. La couche SiOxClyBrz n’a 

pratiquement pas été modifiée (mis à part que Cl a remplacé Br, comme évoqué auparavant), 

et une fine couche de titane a été déposée à sa surface. Enfin, le HfO2 est gravé par un plasma 

de BCl3 (comme sur la Fig. 3.4(b)), et le dépôt finalement formé sur les parois du réacteur est 

montré sur la Fig. 3.5(d). La contribution principale provient de la couche BOClx déposée sur 

les parois pendant la gravure du HfO2, mais on peut distinguer une faible contribution des 

atomes de Si (1,6 %) provenant de la couche SiOClx et des traces de Ti (0,9 %). Ces deux 

contributions sont faibles car les photoélectrons émis par les couches de SiOClx et de TiClx 

sont écrantés par la couche de BOClx. Cela montre qu’après un procédé de gravure complet 

les parois du réacteur sont couvertes d’un dépôt de type « composite » : les couches déposées 

par chacune des étapes du procédé s’accumulent et sont éventuellement mélangées les unes 

aux autres sous l’effet du bombardement ionique (même à faible énergie) et de la température 

des parois. 

Le procédé de nettoyage du réacteur doit donc être développé en conséquence. Nous 

avons vu qu’il était nécessaire d’utiliser un plasma à base de chlore pour retirer à la fois la 

couche de BOClx et les résidus d’hafnium. Par contre, ce type de plasma ne retire que très 

lentement les dépôts de type SiOClx. Il est donc nécessaire d’effectuer un nettoyage en deux 

étapes. Il est par exemple possible d’effectuer un premier nettoyage en plasma de Cl2, suivi 

d’un plasma de SF6/O2 pour nettoyer le titane restant et la couche SiOClx. La Fig. 3.5(e) 

montre qu’une telle stratégie permet effectivement de retirer le dépôt de la Fig. 3.5(d) et ainsi 

de restaurer des parois de réacteur propres (ou plutôt couvertes d’AlFx, nous discutons ce 

point plus loin).  
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Fig. 3.5 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon flottant d’Al2O3 

pendant la gravure d’un empilement poly-Si/TiN/HfO2 : (a) avant gravure, (b) après gravure du 

poly-Si, (c) après gravure du TiN, (d) après gravure du HfO2, et (e) après nettoyage du réacteur en 2 

étapes : Cl2 puis SF6/O2. 

 

3.III.2. Stratégie de nettoyage par plasma du réacteur 

 Les parois du réacteur doivent être nettoyées périodiquement par un plasma approprié 

pour éviter les dérives de procédé et la formation de particules. Lors de la gravure d’un 

empilement de grille avec un masque dur en SiO2 ou en carbone amorphe, nous avons vu dans 

l’annexe B que les parois du réacteur sont pratiquement propres avant la gravure de la partie 

en silicium de la grille. Le dépôt formé sur les parois du réacteur à l’issu d’un procédé 

complet de gravure de grille métallique peut alors être considéré comme un dépôt composite 

créé par l’accumulation des couches formées par la gravure successive du poly-Si, du métal et 

éventuellement de l’oxyde de grille à forte permittivité s’il y en a un. Par conséquent, il est 

probable que des nettoyages plasma en plusieurs étapes soient nécessaires pour retirer de tels 

dépôts (cf Fig. 3.5).  

 Les analyses présentées dans ce chapitre et dans les annexes B et C ont permis de 

mettre en avant quatre plasmas de nettoyage pertinents : 

- SF6/O2 (15 % d’O2 en volume, 30 mTorr et 800 W RF); 

- SF6/Cl2 (15 à 50 % de Cl2, 4 mTorr et 800 W RF); 

- Cl2 (4 mTorr et 800 W RF); 

- SiCl4/Cl2 (20 % de SiCl4, 10 mTorr et 450 W RF). 

Notons qu’on obtient les mêmes résultats avec un mélange SF6/Cl2 et un mélange CF4/Cl2, 

mais ce dernier dépose une fine couche de CClx sur les parois du réacteur. Nous avons résumé 

dans le tableau 3.1 l’efficacité de ces quatre plasmas pour nettoyer différents types de dépôts. 

Pour les dépôts métalliques (à base de Si, Ta, Ti, Mo et W) l’efficacité mentionnée dans le 

tableau 3.1 correspond au retrait de la forme oxydée du métal (SiOx, TaOx, TiOx, MoOx et 

WOx), c’est à dire la plus résistante à la gravure.  



Analyse des dépôts formés sur les parois des réacteurs 

 

 72 

  

Plasma de nettoyage 
Dépôt 

SF6 / O2 
a
 SF6 / Cl2 

a
 Cl2 SiCl4 / Cl2 

b
 

Si
 √ √ NON lent 

Ta NON √ lent √ 

Ti
 √ √ √ √ 

Mo √ √ √ √ 

W √ √ √ √ 

B
 NON √ √ √ 

Hf
 NON NON √ √ 

AlFx 

 YFx 

 HfFx
 

NON NON NON √ 

       a
 forme une couche d’AlFx sur les parois du réacteur 

       b
 laisse une fine couche de SiClx sur les parois du réacteur 

 
Tableau 3.1 : Efficacité des 4 plasmas de nettoyage pour retirer les parois des dépôts contenant du 

Si, Ta, Ti, Mo, W, B ou Hf, ainsi que les couches de AlFx, YFx et HfFx. 

 

  Ce tableau montre qu’un plasma de SF6/Cl2, éventuellement précédé d’un plasma  

de Cl2 si un oxyde à base d’hafnium est introduit dans l’empilement, est capable de nettoyer 

les dépôts formés sur les parois du réacteur après la gravure d’un empilement de grille 

métallique, mais il forme une couche d’AlFx sur les parois du réacteur. 

Nous allons voir dans le chapitre suivant que l’accumulation d’AlFx sur les parois du 

réacteur représente une limitation pour la reproductibilité des procédés. Nous allons 

également voir qu’une des seules solutions pour nettoyer ces couches d’AlFx (mais aussi de 

YFx et de HfFx) est d’utiliser un plasma de SiCl4/Cl2. Le tableau 3.1 fait d’ailleurs apparaître 

la grande réactivité de ce plasma qui peut nettoyer rapidement tous les dépôts métalliques 

étudiés, y compris lorsqu’ils sont oxydés ou fluorés. Par conséquent, ce plasma peut restaurer 

des parois propres, en Al2O3 (et non en AlFx), en une seule étape. Malheureusement, le 

nettoyage des dépôts de type SiOx est lent avec ce plasma (Fig. C.7(f)). Il est donc bien plus 

efficace d’introduire une première étape en plasma fluoré ; en fait, l’utilisation de plasma 

fluoré sera incontournable pour nettoyer les parois du réacteur tant que des couches de type 

SiOx y seront formées. Avec une première étape en plasma de SF6/Cl2, le tableau 3.1 indique 

que la plupart des dépôts sont retirés, en particulier la couche de BOClx déposée durant la 

gravure du HfO2, les dépôts métalliques et la couche de SiOClx déposée durant la gravure du 

silicium. Par contre, des couches de HfFx et d’AlFx vont être générées (Fig. 3.4(d)), mais 

celles-ci pourront être nettoyées par le plasma de SiCl4/Cl2 (Fig. 3.4(e)). 

En résumé, nous pouvons conclure que la meilleure stratégie de nettoyage pour 

restaurer des parois de réacteur propres et des conditions parfaitement reproductibles après la 

gravure d’un empilement de grille métallique est le procédé en deux étapes : SF6/Cl2 suivi de 
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SiCl4/Cl2. Cette stratégie est efficace quels que soient les matériaux constituant l’empilement 

(poly-Si, TiN, TaC, TaN, MoN, W, WN, WSi, HfO2) et quels que soient les matériaux de 

construction du réacteur (Al2O3, Y2O3, SiO2). 
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Chapitre 4. Une limitation à la reproductibilité : la 
formation d’AlF x 

4.I. Description du problème 

4.I.1. Impact des nettoyages périodiques du réacteur en chimie  fluorée  

Nous venons de voir dans le chapitre précédent que les procédés de gravure par 

plasma génèrent de façon quasi systématique des dépôts sur les parois internes des réacteurs. 

En s’accumulant avec le temps, ces dépôts finissent par céder sous l’effet des contraintes 

thermo-mécaniques subies et se décollent des parois des réacteurs. Les  particules alors créées 

retombent sur le substrat gravé et obligent donc sa mise au rebut (les particules étant bien plus 

grosses que les dimensions des motifs gravés). De plus, l’accumulation progressive des dépôts 

sur les différentes parties de la chambre fait que l’état du réacteur évolue dans le temps et est 

donc à l’origine de dérives de procédé.  

Puisqu’il est extrêmement difficile de développer des procédés de gravure qui satisfont 

les spécifications requises tout en ne déposant rien sur les parois des réacteurs [Xu-2001, 

Joubert-2004], la solution la plus simple consiste à nettoyer périodiquement par plasma les 

parois des réacteurs (éventuellement entre chaque substrat gravé). Depuis plusieurs années, 

les industriels de la microélectronique utilisent des plasmas de nettoyage à base de gaz fluorés 

pour stabiliser leurs procédés de fabrication des grilles de transistors en silicium (qui est 

l’étape requérant le contrôle dimensionnel le plus fin). Et l’étude présentée dans le chapitre 

précédent indique que les plasmas de gaz fluorés seront vraisemblablement indispensables 

pour nettoyer les réacteurs qui seront utilisés pour la fabrication des transistors à grilles 

métalliques des prochaines générations de circuits intégrés.  

En revanche, nous avons également vu que si les plasmas fluorés sont bien capables de 

retirer la plupart des dépôts formés sur les parois durant les procédés de gravure, ils ne 

restauraient pas non plus exactement les parois du réacteur dans leur état initial. En effet, nous 

avons systématiquement observé l’apparition de liaisons chimiques Al-F dans les analyses 

XPS des échantillons flottants d’Al2O3 après exposition à des plasmas de gaz fluorés.  
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Dans cette partie, nous étudions plus spécifiquement les modifications de surfaces 

d’un échantillon d’Al2O3 (qui représente les parois du réacteur DPS) induites par l’exposition 

à un plasma de SF6/O2. Les paramètres choisis sont ceux d’un procédé de nettoyage typique : 

SF6 (170 sccm) / O2 (30 sccm), 30 mTorr et 800 W RF de puissance « source ». La figure 4.1 

montre la composition chimique du volume sondé par XPS de l’échantillon d’Al2O3 fixé (en 

contact thermique) sur un substrat de silicium en fonction de la durée d’exposition au plasma. 

Il s’agit ici du même échantillon qui a transité plusieurs fois sous vide entre le réacteur de 

gravure DPS et l’analyseur XPS. 
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Fig. 4.1 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon d’Al2O3 avant 

(a) et après exposition à un plasma de SF6/O2 [15 % O2, 30 mTorr, 800 W] pendant 1 min (b), 20 

min (c) et 30 min (d). 

 

Avant l’exposition au plasma, on retrouve sur la Fig. 4.1(a) la composition habituelle 

de l’échantillon Al2O3 avec sa contamination carbone due à son exposition à l’atmosphère et 

les traces de fluor résultant de son passage par le sas de chargement contaminé. Après une 

exposition d’une minute au plasma de SF6/O2, la surface analysée ne contient que trois 

éléments : Al, O et F (Fig. 4.1(b)). Le pic XPS Al2p montre clairement l’apparition d’une 

deuxième contribution (décalée de 2 eV par rapport au pic Al2O3) attribuée aux liaisons 

chimiques Al-F [Moulder-1992]. Cette contribution augmente avec la durée d’exposition au 

plasma (Fig. 4.1(c)) jusqu’à ce qu’au bout de 30 min la surface de l’échantillon ne soit plus 

composée que de matériau AlFx (Fig. 4.1(d)). Nous avons analysé un échantillon similaire à 

celui de la Fig. 4.1(b) avec un spectromètre XPS à résolution angulaire (voir chapitre 2.II.1). 

Ce type d’analyse permet de modifier la profondeur sondée par XPS (en modifiant l’angle de 

détection θ des photoélectrons) et ainsi d’accroître la sensibilité à la proche surface. La figure 

4.2 représente le rapport des concentrations d’aluminium lié au fluor (Al-F) et lié à l’oxygène 

(Al-O) en fonction de la profondeur sondée. Cette dernière a été assimilée à 3λcos θ (voir 

chapitre 2.II.1), où λ est le libre parcours moyen des photoélectrons issus d’atomes 

d’aluminium (donc d’énergie cinétique ~ 1200 eV) dans le matériau AlF3 et qui est estimé à 

environ 2,8 nm [Quases-Tougaard].  
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Fig. 4.2 : Rapport [Al-F]/[Al-O] des concentrations atomiques d’aluminium lié à F et lié à O en 

fonction de l’épaisseur sondée par XPS (on change l’angle de détection des photoélectrons) d’un 

échantillon d’Al2O3 exposé à un plasma de SF6/O2. 

 

La contribution de l’aluminium lié au fluor (Al-F) augmente à mesure que l’on sonde 

une profondeur de plus en plus faible, ce qui montre que l’AlFx se trouve en surface de 

l’échantillon. Ces résultats montrent que durant un nettoyage en SF6/O2, une couche de type 

AlFx croît sur l’échantillon d’Al2O3, jusqu’à atteindre une épaisseur de plus de 6 nm après 30 

minutes d’exposition (Fig. 4.1(d)). Les plasmas de nettoyage SF6/O2 forment donc eux-

mêmes des dépôts sur les parois des réacteurs de gravure en Al2O3. Ce problème est bien 

connu des fabricants de réacteurs à plasma qui ont chacun tenté d’y remédier. Afin d’évaluer 

l’efficacité de ces différentes stratégies, il est toutefois nécessaire de bien comprendre 

l’origine, c’est à dire le mécanisme de formation, de ces dépôts.   

4.I.2. Origine des dépôts AlF x 

Nous avons constaté précédemment la croissance d’une couche d’AlFx en surface de 

l’échantillon d’Al2O3 exposé au plasma de SF6/O2. Il est toutefois très improbable que les 

atomes de F puissent diffuser sur plusieurs nanomètres dans l’Al2O3 cristallin pour former de 

telles couches d’AlFx. Nous avons pu le vérifier en exposant des échantillons d’Al2O3 à des 

radicaux fluorés (fluor atomique principalement) dans un réacteur plasma dit « downstream » 

ne contenant aucune partie en aluminium. Dans ce type de réacteur, un plasma de CF4 ou SF6 

à quelques Torrs est créé dans une première enceinte et les radicaux diffusent vers une 

deuxième enceinte où se trouve le substrat à traiter. L’analyse XPS des échantillons exposés à 

ces radicaux révèle que leurs surfaces sont fluorées et qu’une deuxième contribution apparaît 

sur le pic aluminium, mais que celle-ci n’évolue pas en fonction de la durée ou des conditions 

d’exposition. Cette contribution, située à 1,3 eV du pic Al-O, a été attribuée à l’aluminium 

dans un environnement alumine fluorée, noté AlOFx, en accord avec les analyses XPS de Li 

et al [Li-2004]. Donc lors de l’exposition d’Al2O3 à des atomes de fluor il y a bien une 

fluoration de l’Al2O3, mais celle-ci n’a lieu qu’en surface : il n’y a pas de formation d’une 

couche épaisse d’AlFx comme celle observée précédemment. En effet, la Fig. 4.3 montre que 

cette composante AlOFx apparaît également dans le pic XPS Al2p d’un échantillon d’Al2O3 

exposé à un plasma de SF6/O2, mais elle est bien distincte de la composante Al-F.  
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Fig. 4.3 : Déconvolution des différentes contributions au spectre XPS Al2p d’un échantillon flottant 

d’Al2O3 exposé à un plasma de SF6/O2. 

 

En fait, la croissance d’une couche épaisse AlFx pendant les plasmas fluorés est due au 

dépôt d’espèces non volatiles AlFx sur l’échantillon flottant. Nous avons pu mettre cela en 

évidence en reproduisant l’expérience de la figure 4.1 mais en utilisant cette fois un 

échantillon flottant d’oxyde d’yttrium (cette céramique est au moins aussi résistante et inerte 

chimiquement que l’Al2O3). Nous avons utilisé des pastilles d’Y2O3 pur (fabriquées par 

frittage de poudre) disponibles dans le commerce, et les avons exposées au même plasma de 

nettoyage SF6/O2. La figure 4.4 montre les analyses XPS d’un même échantillon d’Y2O3 

avant exposition au plasma (Fig. 4.4(a)) et après 1 min (b) et 20 min (c) d’exposition. 
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Fig. 4.4 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon d’Y2O3 avant 

(a) et après exposition à un plasma de SF6/O2 [15 % O2, 30 mTorr, 800 W] pendant 1 min (b) et 20 

min (c). Le redépôt d’AlFx est également observé sur les hublots en quartz du réacteur (d). 
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 La figure 4.4 prouve qu’il y a bien dépôt de matériau AlFx sur les échantillons flottant 

pendant le plasma de SF6/O2. En effet, après une première exposition d’une minute au plasma 

(Fig. 4(b)), l’échantillon d’Y2O3 est déjà recouvert d’une fine couche d’AlFx, et la Fig. 4.4(c) 

montre qu’après une longue exposition, l’épaisseur du dépôt est plus importante, et 

comparable à celle observée sur l’échantillon d’Al2O3 sur la Fig. 4.1(c).  

Ces résultats suggèrent que durant un plasma à base de SF6, une couche d’alumine 

fluorée AlOFx est formée sur les parois en Al2O3 du réacteur et que cette couche est 

simultanément pulvérisée en certaines parties du réacteur. Les espèces AlFx pulvérisées dans 

le plasma se redéposent ensuite sur les autres surfaces exposées au plasma (y compris sur nos 

échantillons flottants). Ces espèces étant non volatiles (la température d’ébullition du 

matériau AlF3 est de 1275 °C), elles sont principalement produites par des mécanismes de 

pulvérisation physique de certaines parties spécifiques du réacteur. En particulier, le toit du 

réacteur situé sous l’antenne RF est bombardée par des ions très énergétiques (jusqu’à 100 eV 

[Schaepkens-1999]) en raison du couplage capacitif parasite de l’antenne au plasma. On peut 

aisément le constater sur la figure 4.5 qui montre une photographie du toit en alumine frittée 

de notre réacteur. La partie située sous l’antenne reste bien plus propre que le reste de la 

chambre : on distingue clairement la trace blanchâtre (Al2O3 fritté) de l’antenne sur le toit 

bruni (AlFx).  

 

 
 

Fig. 4.5 : Photographie de la face interne recouverte d’AlFx du toit en Al2O3 du réacteur DPS.  

 

Les endroits du réacteur bombardés par des ions ayant une énergie cinétique 

supérieure au seuil de pulvérisation de l’alumine fluorée (toit et/ou autre) sont donc pulvérisés 

pendant un plasma fluoré et un dépôt d’AlFx se forme sur toutes les autres parties du réacteur 

qui sont soumises à des conditions de bombardement moins agressives. L’analyse XPS 

montrée en Fig. 4.4(d) de la face exposée au plasma d’un des hublots en quartz (SiO2) du 

réacteur confirme ce résultat : sa surface n’est composée que de matériau AlFx (avec une 

faible teneur en titane), qui couvre le hublot en dépôt épais (> 100 µm) visible à l’œil nu.  

En résumé, pendant un plasma de SF6/O2 dans nos conditions, des radicaux AlFx non 

volatils sont pulvérisés des parois du réacteur, préférentiellement du toit du réacteur en 

alumine fluorée, et ils se redéposent avec une grande probabilité sur toutes les autres surfaces 

exposées aux plasmas. Cependant, nous n’avons pas réussi à détecter la molécule AlF par 

AlFx Al2O3 
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absorption UV large bande sur la transition A 
1Π - X 

1Σ+
 à 227,5 nm en raison du trop faible 

flux de photons traversant le réacteur à cette longueur d’onde. Il ne nous a pas été non plus 

possible de détecter l’aluminium atomique (par absorption large bande vers 309 nm, ou par 

absorption laser à 396 nm) en raison de la très forte absorption sur la transition 
−− Σ−Σ gu XB 33  de la molécule S2 dans les plasmas contenant du SF6 [Booth-1998], et de son 

émission intense s’étend sur une large gamme spectrale (de 280 à 600 nm). 

4.I.3. Conséquence sur la reproductibilité des proc édés 

A chaque nettoyage en SF6/O2 du réacteur, l’AlFx va donc s’accumuler sur les parois 

du réacteur et lorsque le dépôt deviendra trop épais, il pourra s’écailler et générer une 

contamination particulaire et métallique des substrats gravés [Singh-2003]. L’accumulation 

progressive d’AlFx est également responsable de dérives de procédés, par l’intermédiaire de 

divers mécanismes : 

- La plupart des réacteurs ne sont pas entièrement construits d’Al2O3, mais 

comportent des parties en quartz par exemple, qui vont progressivement se 

recouvrir d’AlF3. La probabilité de recombinaison en surface des radicaux neutres 

du plasma change donc en conséquence [Kota-1998, Kota-1999] et la chimie du 

plasma évolue donc dans le temps.  

- Durant un procédé de gravure plasma effectué après un nettoyage du réacteur, des 

quantités variables de fluor retournent dans la phase gazeuse, modifiant ainsi les 

caractéristiques et la reproductibilité des procédés [Ullal-2003]. Par exemple, nous 

observons systématiquement la présence de SiF par spectrométrie de masse  

pendant la gravure de silicium en HBr/Cl2 dans ce réacteur [Cunge-2002]. Cela 

prouve que le fluor venant des parois du réacteur participe à la gravure du silicium. 

 

L’accumulation d’AlFx pendant les nettoyages en plasmas fluorés des réacteurs de 

gravure contenant des parties en Al2O3 représente donc une sérieuse limitation à la 

reproductibilité des procédés plasma.  

Puisque la plupart des réacteurs à couplage inductif contiennent des parties en Al2O3 

(aluminium anodisé ou céramique), et que le nettoyage par plasma fluoré est d’usage depuis 

plusieurs années pour la fabrication de grilles de transistors en silicium, ce problème d’AlFx 

est connu de longue date par les fabricants de réacteur. Notons d’ailleurs que ce problème 

existe également chez les industriels où les toits de réacteurs ne sont pas en Al2O3, mais en 

quartz [Singh-2003, Outka-2004]. Ceci montre que l’AlFx ne provient pas uniquement de la 

pulvérisation de la partie du réacteur située sous l’antenne RF, mais aussi d’autres parties 

(nous avons signalé dans le chapitre 1 que les parois du réacteur pouvaient être bombardées 

par des ions énergétiques). 

Les solutions imaginées par les fabricants pour remédier à ce problème peuvent se 

regrouper en 3 catégories : (1) réduire la formation d’AlFx, (2) nettoyer les dépôts AlFx et (3) 

éliminer purement et simplement l’Al2O3 des réacteurs. Dans les paragraphes qui suivent, 

nous avons évalué chacune de ces solutions. Dans le chapitre 5, nous introduisons une 

stratégie de conditionnement innovante des réacteurs de gravure qui permet de supprimer 

totalement le problème de l’AlFx, tout simplement en évitant toute exposition des parois du 

réacteur à des plasmas fluorés. 
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4.II. Réduire la formation d’AlF x 

 Pour réduire la formation d’AlFx pendant les plasmas fluorés, une des solutions 

envisagées a été de changer les conditions des plasmas de nettoyage. L’idée brevetée par 

LAM Research consiste à travailler dans des conditions de pressions plus élevées, 50 mTorr 

au moins, de façon à réduire l’énergie des ions bombardant les parois des réacteurs et ainsi 

minimiser le taux de pulvérisation de l’AlFx [Singh-2003]. Le problème, c’est que les plasmas 

inductifs à haute pression sont confinés près de leur région de production (sous l’antenne RF) 

et ne sont donc pas spatialement uniformes dans le réacteur. Par conséquent, le nettoyage de 

la totalité des parois du réacteur risque d’être plus lent et difficile (des dépôts se forment 

jusqu’à l’entrée de la pompe turbomoléculaire). De plus, la figure 4.6 montre que cette 

stratégie n’est pas efficace dans le réacteur DPS ayant un toit en Al2O3 (à la différence des 

réacteurs de LAM Research). 
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Fig. 4.6 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons d’Al2O3 (a, b) exposés 

pendant 4 min à un plasma de SF6/O2 à 20 mTorr (a) et 85 mTorr (b) ; et d’un échantillon d’Y2O3 

avant (c) et après exposition à 15 min de plasma de SF6/O2 dans un réacteur équipé d’une antenne 

« anti-pulvérisation » (d). 

 

Cette figure montre que sur deux échantillons d’Al2O3 flottants identiques, le taux de dépôt 

d’AlFx observé en plasma de SF6/O2 est pratiquement identique à 20 mTorr (Fig. 4.6(a)) et à 

85 mTorr (Fig. 4.6(b)), c’est à dire la pression recommandée par Singh et al [Singh-2003]. 

Pourtant à 85 mTorr, la gaine est bien collisionnelle. En effet, le libre parcours moyen des 

ions (= (σ.ng)-1) dans ce type de plasma à cette pression peut être estimé à environ 0.5 mm 

puisque la section efficace de collision ion-neutre vaut environ σ ~ 2 x 10-14
 cm

2
 d’après 

[Marakhtanov-2003] et que la densité de gaz vaut ng ~ 10
15
 cm

-3
 avec une température de gaz 

de 770 K (mesurée par absorption laser, voir chapitre 2.III.4). Or la gaine sous l’antenne RF 

est plus épaisse : elle vaut environ 1 mm d’après la loi de Child-Langmuir (voir tableau 1.1) 
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en considérant une chute de potentiel de 100 V [Schaepkens-1999]. En fait, la gaine est même 

probablement plus épaisse en raison de la dépendance de l’épaisseur de gaine avec le libre 

parcours moyen des ions en régime collisionnel [Marakhtanov-2003]. La transition entre 

régime non-collisionnel et collisionnel se produit en fait autour de 50 mTorr pour les gaines 

électrostatiques haute-tension sous l’antenne RF (les gaines devant les parois flottantes du 

réacteur restant toujours non-collisionnelles).  

 Pour les réacteurs ayant un toit en Al2O3, la seule véritable solution pour réduire la 

formation d’AlFx semble être de réduire le couplage capacitif de la puissance RF au plasma. 

Une nouvelle configuration d’antenne RF, appelée antenne « anti-pulvérisation » (anti-

sputtering coil) a été introduite sur certains réacteurs à couplage inductif de dernière 

génération [Chowdhury-2005]. Le réacteur DPSII d’Applied Materials est doté d’une telle 

configuration, dans laquelle le point chaud de l’antenne (connecté à la sortie haute-tension du 

générateur) est éloigné du toit du réacteur de quelques centimètres, ce qui réduit 

considérablement son couplage capacitif au plasma. Nous avons effectué une expérience dans 

un tel réacteur connecté sous vide à un analyseur XPS (voir chapitre 2.I.3) qui semble montrer 

que la formation d’AlFx est effectivement réduite avec une telle antenne. Nous avons exposé 

un échantillon d’Y2O3 (déposé en couche mince par MOCVD) à 15 minutes de plasma de 

SF6/O2. Sa composition chimique mesurée par XPS avant et après exposition au plasma est 

donnée par les Figs. 4.6(c) et (d) ; le silicium détecté provenant de la gravure du substrat 300 

mm de silicium sur lequel est fixé l’échantillon d’Y2O3. Même si les conditions plasma dans 

les 2 réacteurs ne sont pas exactement comparables, il apparait que la quantité d’AlFx mesurée 

après 15 min de nettoyage dans le réacteur DPSII (Fig. 4.6(d)) est moindre que celle mesurée 

après 1 min de nettoyage en SF6/O2 dans la DPS (Fig. 4.4(b)). Quoi qu’il en soit, on observe 

toujours un dépôt d’AlFx sur l’échantillon d’Y2O3, ce qui montre que la formation et la 

pulvérisation d’espèces AlFx ne sont pas totalement supprimées avec ces antennes. De toute 

façon, il n’est pas envisageable d’éliminer complètement le couplage capacitif dans un 

réacteur plasma inductif car cela empêcherait l’amorçage de la décharge. Il n’est donc pas non 

plus possible d’éliminer la pulvérisation du toit des réacteurs. 

 

4.III. Eliminer l’Al 2O3 des réacteurs  

 La formation et l’accumulation d’AlFx à plus ou moins long terme semblent donc 

inévitables dès lors qu’un réacteur contenant des parties en Al2O3 est exposé à des plasmas 

fluorés. Les problèmes liés à l’AlFx sont même si sérieux que dans certains réacteurs de 

gravure de dernière génération, l’Al2O3 a été totalement éliminé, de sorte que plus aucune 

pièce en Al2O3 ne soit exposée aux plasmas. Notons qu’une autre raison a aussi motivé ce 

changement radical et coûteux. En effet, les réacteurs de gravure métal sont régulièrement 

exposés à des plasmas à base de chlore, qui sont des environnements extrêmement agressifs. 

En particulier, les plasmas contenant du BCl3 sont connus pour éroder relativement 

rapidement les parois de réacteur en Al2O3, jusqu’à supprimer l’anodisation en certains 

endroits [Nitescu-1997]. Leur remplacement par un matériau plus résistant est donc 

souhaitable. Du fait de la maîtrise de l’usinage de l’aluminium/alumine (et de son coût 

relativement faible), les fabricants de réacteur s’orientent plutôt vers des revêtements déposés 

en couches épaisses (~ 100 µm) sur les pièces en Al2O3. Les contraintes sont fortes pour le 

choix de ce matériau : propriétés mécaniques adéquates (adhérence, dilatation et conductivité 
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thermique, faible reprise d’eau), résistance aux attaques physiques et chimiques des plasmas 

(y compris BCl3), absence d’éléments contaminants pour l’industrie microélectronique. 

 Dans les années 1990, Applied Materials a suggéré l’utilisation d’un revêtement à base 

de carbone [Steger-1992]. Depuis les industriels semblent préférer des matériaux céramiques 

déposés par torche plasma (pulvérisation de gouttelettes de poudre céramique fondue) [Shih-

1998, O’Donnell-2007a]. Les derniers réacteurs commercialisés par LAM Research sont 

recouverts d’un dépôt à base d’Y2O3 [O’Donnell-2007b].  

 Dans cette section, nous avons évalué divers matériaux potentiellement candidats, y 

compris l’Y2O3 et des matériaux polymères pouvant être déposés en couches épaisses. 

4.III.1. Matériaux céramiques 

 De nombreuses céramiques ont été envisagées (tout du moins brevetées) pour 

remplacer l’Al2O3 des parois de réacteur. Nous nous sommes plus spécifiquement intéressés à 

l’oxyde d’yttrium Y2O3, qui semble être le candidat que les deux principaux fabricants de 

réacteurs ICP privilégient [O’Donnell-2007b, Han-2008]. Nous avons tout d’abord observé 

que des dépôts identiques se forment sur les deux oxydes durant la gravure de divers 

matériaux. En particulier, la figure 4.7 montre qu’un dépôt SiOClx de même composition est 

formé sur les deux matériaux durant la gravure d’une pleine plaque de silicium en plasma de 

HBr/Cl2/O2.  
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Fig. 4.7 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) de 4 échantillons flottants placés sur 

une plaque de silicium (a-Al2O3, b-Y2O3, c-Téflon, d-Parylène) après 20 s de gravure en chimie 

HBr/Cl2/O2 (120:60:10 sccm) à 4 mTorr, 450 W RF « source » et 90 W RF « bias ». 

 

Le matériau Y2O3 (massif ou déposé en couche mince) subit des modifications de 

surface similaires à l’Al2O3 lorsqu’il est exposé à des plasmas réactifs. En effet, les 

échantillons d’Y2O3 sont également fluorés après exposition à un plasma de SF6/O2 (Figs. 4.4 

et 4.6(d)) comme le prouve l’apparition d’une composante Y3d5/2 à 159,1 eV dans le niveau 
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Y3d qui peut être attribuée à un environnement chimique Y-F (la composante Y3d5/2 dans 

l’environnement Y2O3 se trouvant vers 157 eV). La grande concentration de fluor dans ces 

analyses confirme cette interprétation et montre que les surfaces des parois d’un réacteur en 

Y2O3 se transformeraient en une surface de type YFx après exposition à un plasma de 

nettoyage fluoré. On peut donc potentiellement s’attendre aux mêmes types de problèmes 

avec un réacteur en Y2O3 qu’avec un réacteur en Al2O3. Mais l’Y2O3 est tout de même connu 

pour être un composé plus stable que l’Al2O3, comme le montre la différence entre les 

enthalpies de formation des 2 matériaux (1900 kJ/mol pour Y2O3 et 1600 kJ/mol pour Al2O3). 

De plus, le point d’ébullition de YF3 (2230 °C) est bien plus élevé que celui d’AlF3 (1275 °C) 

et il est donc probable que le seuil en énergie pour la pulvérisation du matériau YFx soit plus 

élevé que celui pour la pulvérisation d’AlFx. Toutefois, le seul moyen de conclure 

rigoureusement sur l’existence potentielle de problèmes liés à la formation d’YFx avec des 

parois en Y2O3 serait d’effectuer des expériences dans un vrai réacteur en Y2O3. Une thèse en 

cours au laboratoire devrait permettre de répondre à ces questions puisqu’un tel réacteur y 

sera très prochainement installé et connecté sous vide à un analyseur XPS. A notre 

connaissance, la seule étude existante a été menée par le fabricant [O’Donnell-2007b], et elle 

semble indiquer qu’il n’y a pas de contamination yttrium des plaques gravées dans un réacteur 

en Y2O3. Ce résultat pourrait signifier de façon indirecte qu’il n’y a pas accumulation d’YFx 

sur les parois du réacteur. Notons toutefois que les parois recouvertes de céramique par dépôt 

par torche plasma sont (intentionnellement) très rugueuses. Cela permet de réduire / empêcher 

l’écaillage, et donc le redépôt sur les substrats, des espèces non volatiles s’accumulant sur ces 

surfaces [Le-2006]. Il se pourrait donc que le problème de génération de particules lié à 

l’accumulation d’YFx soit réduit, mais que les problèmes de dérives de procédés soient 

toujours présents. Quoi qu’il en soit, ceci montre bien l’intérêt d’effectuer une étude poussée 

de ce nouveau type de parois de réacteur. 

 

4.III.2. Matériaux polymères  

 Nous avons étudié deux types de polymères comme matériaux potentiels pour 

recouvrir les parois des réacteurs de gravure : le Téflon et le Parylène. Dans cette étude, nous 

avons cherché à mettre en évidence les modifications de surface de ces deux matériaux 

lorsqu’ils sont successivement exposés à plusieurs cycles de gravure / nettoyage du réacteur. 

 

Téflon 

 Le Téflon est un polymère fluoré stable de formule (CF2)n. Le spectre XPS C1s du 

carbone (Fig. 4.8) montre bel et bien un environnement principal C-F2 à 291 eV. La 

composition chimique de surface de l’échantillon avant l’exposition au plasma est donnée en 

Fig. 4.9(a). Nous l’avons tout d’abord directement exposé au plasma de nettoyage SF6/O2. La 

Fig. 4.9(b) montre que sa composition de surface n’est que légèrement modifiée. Par contre, 

on voit clairement sur son spectre C1s les modifications subies : des liaisons C-F, C-F3 et C-

CFx apparaissent clairement [Posseme-2003]. La formation de cette fine couche réactive qui 

écrante partiellement les photoélectrons émis par le Téflon, indique que ce matériau est 

probablement gravé par le plasma de SF6/O2.  
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Fig. 4.8 : Spectres XPS C1s du carbone de l’échantillon de Téflon avant et après exposition au 

plasma de SF6/O2 pendant 80 s et 20 min (correspondants aux Figs. 4.9(a), (b) et (d) respectivement). 
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Fig. 4.9 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un échantillon de Téflon avant (a) et 

après exposition à un plasma de SF6/O2 [15 % O2, 30 mTorr, 800 W] pendant 80 s ; après gravure Si  

en HBr/Cl2/O2 et nettoyage en SF6/O2 (c), et après 20 min d’exposition au plasma de SF6/O2 (d). 

 

 Nous avons ensuite poursuivi le cycle gravure / nettoyage. Après gravure silicium en 

HBr/Cl2/O2, l’échantillon est recouvert d’une couche SiOClx d’épaisseur et de composition 

équivalentes à celles déposées sur les échantillons d’Al2O3 et Y2O3 dans les mêmes conditions 

(Fig. 4.7). La faible différence d’épaisseur observée entre les dépôts sur matériaux céramiques 

et polymères peut être attribuée à la gravure lente de ces derniers dans les premiers instants du 

procédé. Cette couche SiOClx est ensuite efficacement retirée de la surface de l’échantillon 

par un plasma de SF6/O2 comme le montre son analyse XPS effectuée juste après (Fig. 
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4.9(c)). En revanche, une différence significative par rapport à l’Al2O3 et l’Y2O3 est que la 

quantité d’AlFx détectée en surface du Téflon après exposition au plasma de SF6/O2 est très 

faible. De plus, cette composition reste inchangée même après une longue exposition de 20 

min (Fig. 4.9(d)). La figure 4.8 qui montre les spectres XPS C1s correspondants aux Figs. 

4.9(b) et (d) confirme que la modification est minime. Par conséquent, nous pouvons conclure 

que la surface d’un échantillon de Téflon après exposition au plasma de SF6/O2 est restaurée 

dans son état initial. L’explication la plus probable est que le Téflon soit lentement gravé 

pendant ce plasma et qu’une couche réactive reproductible se forme à sa surface à l’état 

stationnaire. Si un réacteur plasma était entièrement recouvert de Téflon, il retrouverait donc 

son état initial après chaque cycle de gravure/nettoyage et on pourrait s’attendre à une bonne 

reproductibilité des procédés plasma effectués dans ce réacteur. Puisque cette propriété du 

Téflon est due au fait qu’il soit gravé pendant le nettoyage en SF6/O2, il est raisonnable de 

généraliser ce résultat : si un réacteur est entièrement fait d’un matériau qui est lentement 

gravé par le plasma de nettoyage, la reproductibilité des procédés devrait être améliorée. 

Nous avons vérifié cette hypothèse pour un autre matériau polymère, le Parylène.  

  

 Parylène 

 Le Parylène est un polymère contenant des cycles phényles connectés par des groupes 

CH2 qui peut être déposé sous vide en couche épaisse (~ 100 µm) à partir de précurseurs 

gazeux. Nous avons fait déposer deux épaisseurs de Parylène sur du silicium massif : 70 µm 

et 0,5 µm. Les films de 70 µm ont été utilisés comme échantillons flottants pour simuler les 

parois des réacteurs et les films de 0,5 µm pour mesurer la vitesse de gravure du Parylène par 

réflectométrie pendant les procédés plasmas (mesures in-situ). Nous avons mesuré une vitesse 

de gravure du Parylène de 7 nm/min durant un plasma de SF6/O2 dans nos conditions. Par 

conséquent, si notre hypothèse s’avère exacte, un échantillon de Parylène devrait revenir à son 

état initial après un nettoyage en SF6/O2.  

L’analyse XPS de l’échantillon flottant avant gravure est montrée en Fig. 4.10(a), le 

chlore détecté provient de la technique de dépôt du Parylène. Après la gravure de la plaque de 

silicium (sur laquelle est fixé l’échantillon) en chimie HBr/Cl2/O2, nous retrouvons toujours le 

même dépôt SiOClx en surface (Fig. 4.7(d)). Nous avons ensuite exposé l’échantillon à la 

séquence suivante : un nettoyage en SF6/O2 (Fig. 4.10(b)), un nettoyage en O2 (Fig. 4.10(c)), 

puis un nouveau cycle gravure Si (non montré), nettoyage en SF6/O2 (Fig. 4.10(d)) et 

nettoyage en O2 (Fig. 4.10(e)). 
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Fig. 4.10 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un échantillon de Parylène : (a) 

avant gravure, (b) après gravure du Si en HBr/Cl2/O2 et nettoyage en SF6/O2, (c) après exposition à 

un plasma d’O2, (d) après un deuxième cycle gravure Si en HBr/Cl2/O2 et nettoyage en SF6/O2, et (e) 

après exposition à un deuxième plasma d’O2. 

 

 La Fig. 4.10(b) montre qu’en plus de nettoyer le dépôt SiOClx, le plasma de SF6/O2 

fluore fortement la surface de l’échantillon. Le Parylène étant gravé à 7 nm/min dans ces 

conditions, la présence d’une épaisse couche réactive CFx à la surface indique que son 

mécanisme de gravure repose sur la formation des produits de gravure volatils CF2 et CF4 

[Cunge-1999]. De plus, en comparant les Fig. 4.10(b) et (d), on s’aperçoit que cette surface 

fluorocarbonée est parfaitement reproductible d’un nettoyage à l’autre. Pour diminuer la 

quantité de fluor en surface, nous avons utilisé un deuxième plasma de nettoyage en O2 (100 

sccm à 10 mTorr et 800 W), qui grave également le Parylène (à environ 300 nm/min). La 

couche réactive est alors modifiée (Fig. 4.10(c)) car la gravure procède cette fois par 

formation d’espèces COx. Quoi qu’il en soit, sa nature chimique reste bien inchangée 

nettoyage après nettoyage (Figs. 4(c) et (e)).  

 

 Résumé  

Il apparaît donc qu’une chambre de gravure dont les parois seraient recouvertes d’un 

matériau de type polymère carboné puisse être restaurée dans son état initial après nettoyage 

en SF6/O2 (éventuellement suivi d’un plasma d’O2) et fournir un environnement plus 

reproductible pour les procédés plasma qui suivent qu’une chambre en Al2O3, simplement 

parce que ce matériau est lentement gravé pendant les procédés. Par contre, avec une telle 

stratégie, la durée moyenne entre deux ouvertures du réacteur (dénommée MTBC) serait 

probablement réduite. En effet, puisque les parois sont érodées entre chaque plaque gravée, il 

faudrait remettre une couche de polymère lorsque celui-ci serait entièrement gravé, ou lorsque 

son épaisseur a tellement changé que les procédés dérivent. Si 10 nm de polymère sont gravés 

à chaque nettoyage, un dépôt de 100 µm aura disparu après 10000 substrats gravés. De plus, 

le toit du réacteur va poser un problème supplémentaire :  

- si celui-ci est également recouvert de carbone, la partie située sous l’antenne RF va 

s’éroder plus rapidement que le reste de la chambre ; 
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- et si celui-ci est constitué d’un autre matériau (SiO2 par exemple), il est probable 

qu’il se recouvre peu à peu de carbone, conduisant alors à des dérives de procédés.  

Il est donc encore une fois délicat de conclure sur la validité d’utiliser un réacteur 

entièrement en polymère sans l’essayer en réalité, mais nos résultats indiquent que de telles 

parois de réacteurs pourraient améliorer la reproductibilité des procédés plasmas. Sur la base 

de ces expériences, nous avons proposé une stratégie innovante de conditionnement des 

réacteurs de gravure par un matériau carboné entre chaque substrat gravé. Celle-ci est décrite 

dans le chapitre 5. 

 

4.IV. Nettoyer les dépôts d’AlF x 

Nous avons vu précédemment que la formation et l’accumulation progressive d’AlFx 

était inévitable à partir du moment où un réacteur contenant des parties en Al2O3 était exposé 

régulièrement à des plasmas fluorés. De plus, dans beaucoup d’applications industrielles 

(comme la fabrication des mémoires non volatiles), il est nécessaire de graver des couches 

minces d’Al2O3 ou d’aluminium. Cela conduit à terme à l’accumulation d’AlFx sur les parois 

des réacteurs, même si celles-ci ne comportent pas d’Al2O3 (par exemple, on ajoute 

généralement un gaz fluorocarbone à des chimies chlorées pour graver l’Al de façon 

anisotrope [Wang-2007]). Il serait donc très intéressant de développer un procédé qui puisse 

retirer l’AlF3 des parois des réacteurs pour prévenir la formation de particules et les dérives de 

procédés. Malheureusement, ce matériau est extrêmement stable et résistant à la gravure 

chimique. A notre connaissance, la seule solution connue à l’heure actuelle réside en 

l’utilisation de plasmas de BCl3 [Outka-2004]. Pour les réacteurs où le chlore est indésirable 

(réacteur capacitif pour la gravure d’oxyde par exemple), l’utilisation de plasmas à base 

d’hydrogène a été suggérée pour réduire l’effet mémoire du fluor [Barnes-2006], mais rien 

n’indique que l’AlFx soit éliminé. Nous ne possédons pas de ligne de gaz H2 (ou H2O2, NH3 

etc) sur notre réacteur mais nos essais avec des plasmas de HBr ont été infructueux, tout 

comme ceux avec le Cl2 ou l’oxygène. Aucun de ces gaz n’attaque (au potentiel flottant) les 

liaisons Al-F formées sur les parois des réacteurs (ou plutôt sur les échantillons flottants). 

4.IV.1 Nettoyage à base de BCl 3 

 Outka et al [Outka-2004] ont souligné la capacité qu’ont les plasmas contenant du 

BCl3 à réagir avec les résidus de fluorures d’aluminium AlFx. Ils affirment que les molécules 

BCl3 qui ne sont pas dissociées dans le plasma réagissent avec les espèces AlFx déposées sur 

les parois des réacteurs (mais nous n’avons observé aucun effet du gaz BCl3 seul sur les 

dépôts d’AlFx). Ils ajoutent donc de grandes quantités de Cl2 pour minimiser la dissociation 

de BCl3. On peut également effectuer une dilution avec de l’argon pour contrôler le degré de 

dissociation des plasmas de BCl3. La figure 4.11 illustre l’efficacité de cette chimie pour 

retirer les dépôts AlFx des parois des réacteurs. La Fig. 4.11(a) montre la composition 

chimique typique d’un échantillon flottant représentatif des parois des réacteurs après un 

nettoyage en SF6/O2. Le dépôt d’AlFx formé est ensuite exposé à un plasma de BCl3/Ar (20% 

de BCl3 à 20 mTorr et 800 W) pendant 10 s (Fig. 4.11(b)), 20 s (Fig. 4.11(c)) et 40 s (Fig. 

4.11(d)). 
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Fig. 4.11 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon d’Al2O3 après 

exposition à un plasma de SF6/O2 (a), et exposition à un plasma BCl3/Ar [20 % BCl3., 20 mTorr, 800 

W] pendant 10 s (b), 20 s (c) et 40 s (d). 

 

La quantité de liaisons Al-F détectée diminue clairement avec la durée d’exposition au 

plasmade BCl3, alors que la contribution du substrat d’Al2O3 augmente, ce qui confirme donc 

la gravure des dépôts AlFx par les plasmas à base de BCl3. On détecte d’ailleurs les espèces 

Al et AlCl dans ces plasmas. Nous avons mesuré une densité d’atomes d’aluminium (dans 

l’état fondamental) d’environ 2 x 10
10
 cm

-3
 par absorption laser dans le mélange BCl3/Ar 

utilisé pour nettoyer l’AlFx, ce qui est significatif. Il est par contre plus délicat d’estimer la 

densité d’AlCl puisque son spectre d’absorption dans l’UV est superposé à une transition de 

l’espèce BCl (A 
1Π - X 

1Σ+ 
; ∆v = + 2). Nous ne pouvons donc déduire qu’une limite 

supérieure pour sa densité. Par exemple, dans un plasma de BCl3 pur à 50 mTorr et 300 W, la 

présence d’AlCl est incontestable et sa densité est inférieure à 2 x 10
11
 cm

-3
.  

 Dans les conditions de la Fig. 4.11, l’AlFx est complètement retiré des parois après un 

procédé de nettoyage de 40 s. Ce temps de nettoyage est cependant prohibitif pour une 

utilisation industrielle (mais il peut être optimisé). De plus, la Fig. 4.11(d) montre qu’après un 

tel nettoyage en BCl3, une fine couche contenant du bore est déposée sur les parois du 

réacteur. Celle-ci doit être retirée avant de graver le substrat suivant afin d’éviter la formation 

de résidus solides résistants tels que l’oxyde de bore, le carbure ou le nitrure de bore 

(l’apparition de poudre jaunâtre caractéristique des résidus BOClx liée à l’utilisation du BCl3 

est particulièrement à craindre [O’Donnell-2007b]). Par conséquent, il faudrait donc 

introduire une étape de nettoyage supplémentaire (et qui ne contienne pas de fluor) pour 

retirer le bore des parois. Les stratégies de nettoyage deviendraient alors plus compliquées et 

surtout moins rentables (ceci explique probablement le fait que cette chimie brevetée ne soit 

pas utilisée dans l’industrie). De plus, nous avons vu précédemment que le BCl3 était connu 

pour éroder les parois en Al2O3 des réacteurs.  

  

 En ce qui concerne le mécanisme de gravure de l’AlFx en plasma de BCl3, précisons 

tout d’abord que nous avons observé que BCl3 est un gaz très polymérisant qui a tendance à 

former d’épaisses couches BClx sur les parois du réacteur. Il est donc nécessaire de fortement 
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diluer le BCl3 (avec du chlore ou de l’argon par exemple) pour pouvoir graver l’AlFx des 

parois, plutôt que de former un dépôt BClx à sa surface. Mais les étapes élémentaires des 

réactions de gravure dans les plasmas à base de BCl3 restent assez mal comprises. En 

particulier, les espèces précurseurs à la gravure (ou au dépôt de BClx) ne sont pas clairement 

identifiées. Les mesures d’absorption UV décrites précédemment (chapitre 2.III.2.) semblent 

toutefois indiquer que la molécule BCl est très réactive vis-à-vis des surfaces exposées au 

plasma, et qu’elle pourrait donc jouer un rôle dans leur gravure. Une description détaillée de 

l’étude qui nous a permis d’arriver à cette conclusion est donnée en annexe A. Brièvement, 

nous avons établi que les températures vibrationnelles et rotationnelles de BCl sont plus 

élevées dans l’état excité A
1Π (sondé en émission optique) que dans l’état fondamental X

1Σ+
 

(sondé en absorption), qui sont elles-mêmes plus élevées que la température du gaz 

(déterminée par absorption laser), cf Fig. 2.11(b). L’excitation électronique directe depuis le 

fondamental ne modifiant que très peu les distributions vibrationnelles et rotationnelles, nous 

concluons donc que BCl est créé « chaud » (i.e. avec des distributions rotationnelles et 

vibrationnelles étalées sur des niveaux élevés) par dissociation de BCl2 et BCl3. De plus, sa 

densité est relativement faible, de sorte que sa fraction molaire dans le plasma est toujours 

inférieure à 5 %, cf Fig. 2.11(a). Enfin, puisque la température rotationnelle de BCl n’est pas 

en équilibre avec la température du gaz, nous déduisons donc que BCl est rapidement perdu 

dans le plasma. Cela pourrait être du à une forte probabilité de perte en surface de ce radical 

puisque les pertes par dissociation et ionisation seraient négligeables d’après les taux de 

réactions donnés par Meeks et al [Meeks-1998]. Cependant, il est également possible que BCl 

soit perdu par des réactions chimiques d’abstraction en phase gazeuse (BCl + Cl2 � BCl2 + 

Cl) [Meeks-1998], y compris à basse pression, ce qui nous empêche de conclure 

catégoriquement sur la réactivité de BCl en surface. Des études sont en cours au laboratoire 

pour confirmer ces résultats et affiner notre compréhension des plasmas de BCl3. En 

particulier, de nouveaux diagnostics optiques sont mis en place afin de mesurer les densités 

des espèces BCl2 et BCl3 (celles de B et BCl étant connues, voir chapitre 2.III.), ainsi que 

leurs coefficients de collage sur les parois, pour statuer sur l’importance des différents 

processus élémentaires. Ces études devraient ainsi permettre de clarifier les mécanismes de 

gravure de différents matériaux en plasma de BCl3, comme les oxydes à forte permittivité 

[Sungauer-2007] ou l’AlFx déposé sur les parois des réacteurs. 

 

4.IV.2. Nettoyage à base de SiCl 4 

 Le SiCl4 est un gaz très réactif qui n’était pourtant pas traditionnellement utilisé dans 

la filière microélectronique mais plutôt dans d’autres applications plasmas telles que le 

traitement de surface, le dépôt, ou la gravure des matériaux III-V. Depuis 2003, son intérêt 

pour la gravure en microélectronique commence à être rapporté [Shimada-2004, Kamp-2006, 

Puppo-2007] et son installation sur les réacteurs plasma à couplage inductif commence à se 

généraliser. Nous avons introduit pour la première fois ce gaz comme un excellent moyen de 

nettoyage des dépôts formés sur les parois des réacteurs, en particulier des dépôts d’AlFx 

[Ramos-2007, Ramos-2008]. L’efficacité de cette stratégie est illustrée sur la figure 4.12, qui 

montre le spectre XPS Al 2p d’un échantillon flottant d’Al2O3 couvert d’AlFx avant (Fig. 

4.12(b)) et après exposition à un plasma de SiCl4/Cl2 (Fig. 4.12(c)). 
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Fig. 4.12 : Spectres XPS Al 2p d’un même échantillon flottant d’Al2O3 avant (a) et après exposition à 

un plasma de SF6/O2 (b). La composante Al-F formée disparaît totalement après exposition à un 

plasma de SiCl4/Cl2 pendant 15 s (c). 

 

Aucune liaison Al-F, ou alumine fluorée AlOFx n’est détectée sur les parois du réacteur (ni 

non plus de fluor) après le procédé de nettoyage à base de SiCl4. Nous utilisons un mélange 

SiCl4/Cl2 car un plasma de SiCl4 pur a tendance à couvrir les parois du réacteur d’une couche 

SiClx plutôt qu’à graver le matériau AlFx. Cela est due au fait que la dissociation et 

l’ionisation de SiCl4 par impact électronique créent des radicaux et des ions qui collent avec 

une grande probabilité sur les parois du réacteur et s’y accumulent [Cunge-2004a]. Par contre 

si la densité de chlore atomique est suffisamment élevée, le silicium déposé sur les parois est 

recyclé et retourne en phase gazeuse sous forme de produits volatils SiCl2 et SiCl4, de sorte 

qu’il n’y a pas accumulation sur les parois [Cunge-2004a, Cunge-2005b]. Nous reviendrons 

sur ce mécanisme de recyclage dans le chapitre suivant. Quoi qu’il en soit, il est donc 

nécessaire d’ajouter du Cl2 au SiCl4 pour empêcher le dépôt de SiClx et permettre la gravure 

de l’AlFx. 

Nous avons établi qu’un mélange avec 20 % de SiCl4 à 10 mTorr retire efficacement 

les dépôts d’AlFx dans nos conditions (i.e. une puissance d’au moins 600 W dans le réacteur 

DPSII). Il est également possible de graver un substrat de silicium dans un plasma de Cl2 pur 

pour produire des espèces SiClx dans la phase gazeuse, et ainsi nettoyer le réacteur sans avoir 

recours au gaz SiCl4. Nous avons utilisé cette technique dans le réacteur DPS qui ne possède 

pas de ligne de gaz SiCl4. En autopolarisant un substrat de 200 mm de diamètre par 

l’application d’une puissance RF de 120 W dans un plasma de Cl2 (100 sccm) à 10 mTorr et 

450 W de puissance source, le silicium est gravé à une vitesse V de près de 400 nm/min. La 

densité atomique du silicium massif étant de d = 5 x 10
22
 cm

-3
, le nombre d’atomes de Si 

quittant un substrat de surface S par unité de temps est V.d.S, soit 6,3 x 10
20
 min

-1
 dans nos 

conditions. Or par définition 1 sccm de gaz dans les conditions normales de température et 

pression est équivalent à 1,667 x 10
-8
 m

3
s
-1
, qui peut être converti en nombre d’espèce par 

unité de temps par la loi des gaz parfait. On obtient alors 1 sccm ~ 4,48 x 10
17
 s

-1
. Par 

conséquent, en gravant le silicium à 400 nm/min, on obtient un débit équivalent de SiClx 

d’environ 25 sccm dans la phase gazeuse, soit 20 % en volume.  

Cette méthode nous a permis de distinguer aisément les effets du chlore de ceux des 

chlorures de silicium sur la gravure de l’AlFx. Lorsque l’on ne grave pas le silicium, la figure 

4.13(c) montre qu’un dépôt d’AlFx formé sur un échantillon flottant d’Al2O3 n’est pas du tout 

modifié par une exposition de 60 s au plasma de Cl2. Seuls quelques atomes de Cl sont 

chimisorbés à sa surface. En revanche, lorsque le même plasma est effectué en autopolarisant 
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le substrat de silicium, la Fig. 4.13(d) montre que l’AlFx est complètement retiré en moins de 

15 s. Après un tel nettoyage, les parois du réacteur ne sont couvertes que d’une fine couche de 

SiClx. De plus, la Fig. 4.13(e) montre que la composition et l’épaisseur de cette couche sont 

indépendantes de la durée du nettoyage, de sorte que les parois du réacteur sont toujours 

restaurées dans un état reproductible avec ce procédé. Enfin, cette couche à base de silicium 

ne pose aucun problème pour la gravure du substrat suivant (la totalité du silicium est retiré 

des parois du réacteur à chaque nouveau cycle, on ne peut pas former de résidus qui 

s’accumulent). 
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Fig. 4.13 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillon flottant d’Al2O3 avant 

(a) et après exposition à un plasma de SF6/O2 (b). Le dépôt AlFx formé en (b) n’est pas modifié par 

un plasma de Cl2 pur de 60 s (c), alors que l’exposition au même plasma en gravant du silicium 

(équivalent à un mélange SiCl4/Cl2) retire l’AlFx en 15 s (d) ; et la couche de surface SiClx est 

similaire après un procédé de 120 s (e). 

 

Les caractérisations optiques de la phase gazeuse confirme ce résultat : lorsque l’on 

n’autopolarise pas le substrat de silicium, on ne détecte pas d’aluminium, ni l’espèce AlCl 

dans le plasma. En revanche, lorsque l’on grave le silicium dans les conditions expérimentales 

précitées et que des espèces SiClx sont présentes en phase gazeuse, on mesure une densité 

d’aluminium d’environ 5 x 10
9
 cm

-3
 (par absorption laser) et une densité d’AlCl d’environ 

10
10
 cm

-3
 (par absorption large bande). Nous obtenons des résultats similaires, c’est à dire 

présence d’Al et AlCl uniquement lorsqu’on grave le silicium, pour une large gamme de 

conditions expérimentales, y compris dans le réacteur LAM qui a un toit en quartz. Ceci 

démontre bien que ce sont les radicaux SiClx et les ions SiClx
+
 qui sont responsables de la 

gravure du matériau AlFx. Les parois du réacteur (et l’échantillon flottant) sont électriquement 

flottantes et sont donc bombardées par des ions ayant une énergie relativement faible, 

correspondant au potentiel plasma, typiquement une quinzaine d’eV (la partie du toit sous 

l’antenne RF étant à part). Ce bombardement ionique accroît certainement la vitesse de 

gravure de l’AlFx mais il est évident que les espèces SiClx sont capables de former des 

espèces volatiles par réaction chimique avec l’AlFx puisque sa vitesse de gravure est 
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significative (entre 10 et 20 nm/min), et que les radicaux Cl (et les ions Cl
+
) seuls ne 

réagissent pas avec l’AlFx.  

La présence d’Al et AlCl en phase gazeuse semble indiquer que la gravure de l’AlFx 

procède par la formation de AlCl3 (ou du dimère Al2Cl6). En tout cas, la mesure du profil 

Doppler des atomes d’aluminium par spectroscopie laser (chapitre 2.III.4) prouve que 

l’aluminium est produit en phase gazeuse par dissociation de molécules contenant de l’Al. En 

effet, on peut voir sur la figure 2.18(b) du chapitre 2, le profil de raie de l’Al(
2
P3/2) enregistré 

par fluorescence induite par laser (LIF) lors de la gravure du silicium par un plasma de Cl2 

(50 sccm, 9 mTorr, 700 W puissance « source », 90 W « puissance bias ») dans le réacteur 

LAM. Cette figure indique que la distribution de vitesse des atomes d’Al n’est pas 

maxwellienne, et encore moins en équilibre avec le gaz (dont nous avons mesuré la 

température indépendamment). L’autopolarisation du substrat aurait pu être responsable de 

l’anisotropie et de la largeur de la distribution de vitesse des atomes d’aluminium (voir 

chapitre 6), mais nous obtenons des résultats similaires par absorption dans les plasmas de 

BCl3 sans appliquer de puissance « bias ». Nous pouvons donc conclure que des atomes 

d’aluminium rapides sont créés dans le plasma par dissociation de molécules AlClx (et qu’ils 

sont perdus rapidement, avant d’atteindre l’équilibre thermodynamique avec le gaz).  

Les sous-produits volatils issus de la réaction de gravure de l’AlFx par les espèces 

SiClx sont donc vraisemblablement SiF4 et AlCl3 (ou Al2Cl6). La réaction globale peut donc 

s’écrire de façon symbolique comme : 

 AlF3 + SiClx + ions � SiF4 + AlCl3.  

Notons que la réaction stœchiométrique AlF3 + 3/4 SiCl4 � 3/4 SiF4 + AlCl3 est 

endothermique (212 kJ/mol ou 148 kJ/mol selon que AlCl3 ou Al2Cl6 soit formé, 

respectivement). Ceci explique pourquoi nous soupçonnons que le bombardement ionique à 

~15 eV des parois du réacteur, et en particulier le bombardement par les ions contenant du 

silicium (qui sont majoritaires dans ce type de chimie [Cunge-2002]) joue un rôle important 

dans la réaction ci-dessus.  

Nous avons observé que la chimie SiCl4/Cl2 était très réactive (au potentiel flottant) 

avec de nombreux matériaux, y compris avec les fluorures d’hafnium HfFx et d’yttrium YFx  

réputés pourtant très résistants, tout comme l’AlFx (voir chapitre 3). Il semble également que 

les oxydes métalliques puissent être gravés par cette chimie avec un bombardement ionique à 

faible énergie. Cela peut être intéressant pour la gravure des matériaux à forte permittivité 

diélectrique de type HfO2, mais indique aussi que des parois en Al2O3 sont susceptibles d’être 

érodées par les plasmas de SiCl4/Cl2. Une thèse vient de débuter au laboratoire afin de mieux 

comprendre la grande réactivité de SiCl4. Ajoutons enfin qu’il est également possible de 

retirer les dépôts AlFx des parois des réacteurs en les exposants à des espèces SiBrxHy 

(générées par la gravure du silicium en plasma de HBr), mais la réaction est alors bien plus 

lente. Les interactions plasma-surface dans les décharges de nombreux gaz halogénés (SiCl4, 

BCl3, SiBr4, CCl4, etc) manquent encore cruellement de compréhension, et leurs études se 

révèleraient inévitablement très intéressantes, tant du point de vue scientifique que de celui 

des applications potentielles.  
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4.V. Synthèse 

Le nettoyage régulier des dépôts formés sur les parois des réacteurs plasma durant les 

procédés de gravure est nécessaire pour limiter les problèmes de dérive de procédé et 

contamination particulaire des substrats. L’utilisation de plasma à base de gaz fluoré pour 

nettoyer les réacteurs résulte en la fluoration de l’alumine de leurs parois. La pulvérisation de 

certaines parties du réacteur soumises à un bombardement ionique énergétique (sous 

l’antenne RF par exemple) produit des espèces de type AlFx non volatiles qui s’accumulent 

sur les surfaces exposées au plasma, menant donc également à terme à des dérives de 

procédés et à des problèmes de contamination particulaire et métallique des substrats gravés.  

S’il est possible de réduire le taux de formation des dépôts AlFx, on ne peut pas les 

éliminer totalement et il faut donc pour s’affranchir de ce problème, soit changer le matériau 

de construction des parois des réacteurs, soit réussir à nettoyer ces résidus AlFx.  

Nos résultats semblent indiquer qu’avec des parois de réacteur en matériau polymère 

de type Téflon ou Parylène, la reproductibilité des procédés pourrait être améliorée et le 

risque de contamination particulaire réduit, mais seulement au prix d’une usure prématurée du 

réacteur. Les parois céramiques de type Y2O3 sont à l’inverse théoriquement plus résistantes à 

l’érosion que l’Al2O3 mais un problème d’accumulation d’YFx similaire à celui de l’AlFx 

n’est pas exclu.  

Le nettoyage des résidus AlFx est faisable en plasma à base de BCl3, mais ce procédé 

érode les parois des réacteurs et laissent derrière lui des résidus de bore qu’il faudrait ensuite 

retirer. Nous avons introduit ici l’utilisation de plasmas de SiCl4/Cl2 pour retirer efficacement 

les résidus AlFx (et YFx) et ainsi fournir un environnement parfaitement reproductible pour la 

gravure du substrat suivant. Par contre, la physicochimie des plasmas de BCl3 et SiCl4, et les 

mécanismes de gravure associés restent quand à eux assez mal compris et nécessitent des 

études supplémentaires.   
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Chapitre 5. Le conditionnement des parois du 
réacteur avec du carbone  

5.I. Principe 

Nous avons vu dans les chapitres précédents qu’exposer de façon répétée un réacteur 

contenant des parties en Al2O3 à des plasmas à base de gaz fluoré (que ce soit durant un 

procédé de gravure ou de nettoyage du réacteur) aboutissait à l’accumulation de matériau 

AlFx sur les parois du réacteur, et ainsi à des problèmes de dérive de procédés et 

contamination des substrats. Ces problèmes peuvent être contournés très simplement (en 

conservant le même réacteur) en déposant une couche protectrice sur les parois du réacteur 

entre chaque substrat gravé pour empêcher leur exposition aux plasmas fluorés. Pour des 

raisons de reproductibilité évidentes (décrites précédemment), il est entendu qu’une telle 

stratégie de conditionnement des réacteurs se place en complément du nettoyage systématique 

des parois du réacteur entre chaque substrat gravé. De cette façon, la gravure de chaque 

nouveau substrat débute toujours dans des conditions de réacteur parfaitement reproductibles. 

Nous avons proposé [Cunge-2005a] l’utilisation d’une couche à base de carbone, exempt de 

fluor, pour améliorer la reproductibilité des procédés, ainsi que la durée moyenne entre deux 

ouvertures du réacteur pour nettoyage chimique en voie humide (le MTBC) et réduire la 

contamination particulaire et métallique des substrats gravés.  

Le principe de cette stratégie est décrit schématiquement sur la figure 5.1. La première 

étape consiste à déposer par plasma une fine couche riche en carbone sur les parois 

(initialement propres) du réacteur. La plaque à graver est ensuite introduite dans le réacteur et 

le procédé de gravure est effectué, ce qui résulte en la formation d’un dépôt sur les parois en 

carbone (un dépôt de type SiOClx par exemple si l’on grave du Si en Cl2/O2). La plaque est 

retirée du réacteur après la gravure et le dépôt formé sur les parois en carbone est nettoyé 

selon les recommandations du chapitre 3 (c'est-à-dire généralement par plasma fluoré). Ce 

plasma de nettoyage n’interagit cependant pas avec l’Al2O3 des parois du réacteur qui sont 

toujours recouvertes de carbone. Le dépôt carboné est finalement retiré du réacteur par un 

plasma d’O2 pur, qui est inerte vis-à-vis de l’Al2O3, et un nouveau film de carbone peut être 
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déposé sur les parois du réacteur pour graver le substrat suivant. Dans le réacteur DPS, il est 

nécessaire de placer une plaque sur le porte-substrat durant les étapes de dépôt de carbone et 

nettoyage du réacteur car celui-ci est en matériau polymère (polyimide). Dans les autres 

réacteurs, le matériau isolant du porte-substrat est de l’oxyde d’aluminium et ils sont prévus 

pour pouvoir être exposés aux plasmas de nettoyage sans protection du porte-substrat ; c’est le 

cas de la plupart des réacteurs ICP à l’heure actuelle. 

 

 
Fig. 5.1 : Principe de la stratégie des parois carbones : cycle dépôt de carbone / gravure du substrat / 

nettoyage du réacteur. 

 

Ce type de stratégie de nettoyage et conditionnement des parois que nous avons 

proposé en 2005 est ce vers quoi tendent progressivement les industriels et fabricants de 

réacteurs aujourd’hui.  

Deshmukh et al [Deshmukh-2006] ont suggéré une stratégie similaire avec un dépôt 

fluorocarbone CFx pour améliorer la reproductibilité, ainsi que la stabilité, des procédés 

plasma. En effet, ils ont constaté qu’en contrôlant l’état des parois du réacteur par le dépôt 

préalable d’un revêtement, les instabilités (de la distribution en énergie des électrons) du 

plasma liées à l’apparition ou la disparition brusque d’un dépôt sur les parois pouvaient être 

évitées. Ce problème devient même critique lorsque l’on considère un dépôt conducteur (type 

métal ou graphite) formé sur le toit du réacteur : l’induction de champ électromagnétique à 

l’intérieur du réacteur est alors considérablement réduite. Singh et al ont également proposé 

l’utilisation d’un dépôt fluorocarbone riche en fluor [Singh-2004] de sorte qu’après un 

procédé de gravure de silicium, la couche composite SiOClx-CFy présente sur les parois du 

réacteur puisse être retirée par un unique plasma d’O2 dans certaines conditions (le dépôt CFx 

agit comme une source de fluor atomique [Ullal-2002c]). L’impact de tels dépôts 

fluorocarbone sur la reproductibilité et les caractéristiques des procédés n’a pas été étudié en 

détail, et il n’est pas certain que la formation d’AlFx soit supprimée en utilisant des dépôts 

riches en fluor. De plus, des radicaux fluorés peuvent être relâchés dans la phase gazeuse 

durant le procédé de gravure et éventuellement en modifier ses caractéristiques (vitesse de 

gravure, sélectivité etc), de façon analogue aux résidus AlFx [Ullal-2003].  

Enfin, Singh et al [Singh-2007] ont brevetés l’utilisation d’une couche à base de 

silicium, de type SiOClx déposée par plasma de SiCl4/O2, pour recouvrir les parois du 

réacteur. Si une telle stratégie améliore la reproductibilité des procédés plasma en fournissant 
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un environnement reproductible à chaque gravure, elle n’empêche pas en revanche la 

formation et l’accumulation d’espèces AlFx sur les parois du réacteur (puisque le retrait du 

dépôt SiOClx nécessite l’utilisation de plasma fluoré). De plus, signalons que nous avons 

systématiquement observé une quantité importante d’aluminium dans les dépôts SiOClx 

(susceptible donc de contaminer les substrats) lorsque ceux-ci sont formés en gravant du 

silicium en Cl2/O2. Nous reviendrons sur ce point à la fin du chapitre.  

Dans les paragraphes suivants, nous montrons que la stratégie proposée ici de 

conditionnement des parois du réacteur avec un dépôt riche en carbone et exempt de fluor, 

appelée « stratégie des parois carbone » par la suite, fournit un environnement parfaitement 

reproductible d’un substrat à l’autre, tout en protégeant les parois du réacteur des plasmas 

fluorés et éliminant donc la formation d’AlFx. Dans un deuxième temps, l’impact de ces 

« parois en carbone » sur la physico-chimie des plasmas, ainsi que sur les caractéristiques des 

procédés de gravure, est étudié en détail. 

 

5.II. Validation de la stratégie 

Nous avons tout d’abord envisagé et étudié différents types de dépôts carbonés pour 

couvrir les parois du réacteur. Les seuls gaz contenant du carbone disponible sur le réacteur 

DPS étant des fluorocarbones, nous avons cherché des conditions opératoires qui minimisent 

la quantité de fluor (mesurée par XPS) dans le dépôt formé sur les parois du réacteur (sur un 

échantillon flottant). Nous allons voir ci-après qu’avec un mélange CH2F2/HBr il est possible 

de déposer des revêtements riches en carbone contenant peu de fluor. Pour éliminer 

totalement le fluor, nous avons tenté de déposer du carbone sur les parois du réacteur en 

gravant un film de polymère en plasma de Cl2. Il s’avère que les dépôts formés sont 

invariablement très riches en chlore (~ 50 %) et présentent une faible résistance aux plasmas. 

Nous allons voir plus loin que cela peut être un problème. A l’inverse, les dépôts formés par 

plasma de méthane CH4 pur (mais dans un autre réacteur non connecté à un XPS) sont très 

résistants aux plasmas de gravure, ce qui est un bon point pour la protection des parois (mais 

qui du coup peut occulter certaines des propriétés intéressantes des parois carbones que nous 

allons voir plus loin). Enfin, les dépôts de type CFx présentent une résistance adéquate aux 

plasmas, mais ils contiennent du fluor ! Le mélange CH2F2/HBr s’avère donc être le meilleur 

compromis, c’est celui que nous avons utilisé dans toute la suite du manuscrit.  

Nous avons ensuite vérifié que le fait de déposer une fine couche de carbone 

directement sur le porte-substrat n’empêchait pas le maintien électrostatique des plaques 

déposées par-dessus (l’impédance du dépôt est négligeable devant celle de l’isolant du porte-

substrat). Cela n’augmente pas non plus de manière significative le nombre de particules 

dénombrées sur les faces arrière des substrats, qui reste dans les spécifications requises en 

microélectronique (soit moins de 15 particules de plus de 200 nm par cm²).  

5.II.1. Reproductibilité   

Analyse XPS des parois du réacteur durant un cycle 

Nous avons suivi l’évolution de la composition chimique de surface des parois du 

réacteur (par analyse XPS d’un échantillon flottant) au cours du cycle dépôt / gravure / 
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nettoyage présenté en Fig. 5.1. Les résultats obtenus lorsque l’on considère un procédé type 

de gravure de grilles silicium en HBr/Cl2/O2 sont montrés sur la Fig. 5.2. La Fig. 5.2(a) 

montre l’analyse XPS d’un échantillon d’Al2O3 flottant (représentatif des parois du réacteur) 

après le dépôt de la couche de carbone sur les parois du réacteur. Ce dépôt est effectué par un 

plasma de CH2F2 fortement dilué dans HBr (30 sccm CH2F2 / 200 sccm HBr à 10 mTorr et 

500 W pendant 60 s) de sorte que la couche déposée contienne peu de fluor, comme montré 

en Fig. 5.2(a). Des mesures MEB effectuées ex-situ ont montré que l’épaisseur du dépôt est 

d’environ 30 nm (d’où une vitesse de dépôt de l’ordre de 30 nm/min sur l’échantillon 

flottant). A ce stade du cycle, la plaque de silicium qui maintient l’échantillon est également 

couverte de carbone et il est donc nécessaire de sortir cette plaque du réacteur pour pouvoir 

fixer l’échantillon d’Al2O3 couvert de carbone sur une nouvelle plaque de silicium pour la 

prochaine étape (gravure du silicium en HBr/Cl2/O2). Nous avons vérifié par XPS que cette 

courte exposition du film de carbone à l’atmosphère de la salle blanche (moins d’une minute) 

ne modifiait pas sa composition.  
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Fig. 5.2 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un échantillon d’Al2O3 flottant : (a) 

après dépôt du revêtement carbone (CH2F2/HBr), (b) après gravure d’une plaque de silicium en 

HBr/Cl2/O2, (c) après le premier nettoyage par plasma de SF6/O2, (d) après le 2
ème

 nettoyage en O2, 

et (e) après dépôt d’un second revêtement carbone. 

 

La Fig. 5.2(b) montre qu’une couche de type SiOClx est déposée sur les parois du 

réacteur recouvertes de carbone pendant le procédé de gravure du silicium en HBr/Cl2/O2. La 

composition chimique du dépôt est similaire à celles des dépôts formés dans les mêmes 

conditions sur les autres types de parois étudiés (cf chapitre précédent). Nous examinerons en 

détail l’impact des parois carbones sur la chimie du plasma et les dépôts formés sur les parois 

dans les pages suivantes. La Fig. 5.2(c) montre qu’après exposition à un plasma de SF6/O2  

pendant une trentaine de secondes, la couche SiOClx est retirée des parois (en accord avec les 

résultats du chapitre 3) et que le dépôt carbone sous-jacent est fortement fluoré. En fait, de la 

même façon que les matériaux polymères étudiés dans le chapitre précédent (Parylène et 

Téflon), le film carboné déposé par plasma sur les parois du réacteur est gravé par le plasma 
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de SF6/O2. Ceci explique la forte incorporation de fluor dans le dépôt observé en Fig. 5.2(c), 

qui vient en substitution du Br (et probablement aussi de H). Quoi qu’il en soit, les 

photoélectrons provenant des atomes d’aluminium (énergie cinétique de 1179 eV) ne sont pas 

détectés par XPS, ce qui prouve que l’épaisseur du dépôt est encore d’au moins 7 nm (puisque 

le libre parcours moyen de ces photoélectrons est d’environ 3-3,5 nm dans un tel dépôt 

carboné [Quases-Tougaard]). Par conséquent, les parois en Al2O3 sont protégées de 

l’exposition aux atomes de fluor pendant le plasma de SF6/O2, empêchant ainsi la formation 

d’AlFx, comme nous le vérifions dans le paragraphe suivant. L’analyse XPS de l’échantillon 

flottant après la dernière étape de la stratégie, à savoir le retrait du carbone restant par un 

plasma d’O2 pur (100 sccm à 10 mTorr et 800 W RF), est montrée sur la Fig. 5.2(d). Ce 

deuxième nettoyage est très rapide (~ 10 s) et peut être facilement contrôlé par le suivi de 

l’émission optique de la molécule CO à 483,5 nm. A la fin du cycle, l’échantillon flottant est 

parfaitement propre (plus de traces de carbone ni de silicium), seule une légère contamination 

AlFx demeure. Nous allons voir ci-après que celle-ci est due à la fluoration de l’alumine dans 

les premiers instants du plasma de dépôt en CH2F2/HBr et à la forte contamination AlFx 

préexistante du réacteur, qui libère du fluor pendant le plasma de nettoyage en O2 et 

contamine l’échantillon flottant. Par conséquent, on ne détecterait pas de fluor sur les parois à 

la fin du cycle si l’on utilisait un gaz sans fluor pour déposer le carbone dans une chambre 

initialement en Al2O3 (et non en AlFx). Quoi qu’il en soit, la Fig. 5.2(e) montre que lorsque le 

réacteur et l’échantillon flottant sont conditionnés pour un second cycle, le revêtement 

carbone déposé est rigoureusement identique au premier (Fig. 5.2(a)). Cela signifie qu’un 

procédé de gravure effectué après dépôt d’une couche carbonée sur les parois du réacteur 

débute toujours dans les mêmes conditions de parois, et est donc parfaitement reproductible 

d’un substrat à l’autre. 

Notons que si nous avons détaillé ici le principe de la stratégie et l’évolution de la 

composition chimique des parois durant un cycle pour un procédé de gravure « simple » et 

une étape de nettoyage en SF6/O2, nous avons obtenu les mêmes résultats pour des procédés 

plus complexes comprenant de multiples étapes, par exemple dans le cas de la gravure d’un 

empilement de grille métallique Si / TiN / HfO2. Un tel procédé comprend 6 étapes de gravure 

(voir paragraphe IV), et deux étapes de nettoyage en Cl2 puis SF6/Cl2 ou SF6/O2 

(conformément au chapitre 3), auxquelles il faut ajouter une courte étape de retrait du carbone 

en plasma d’O2.  

 

Evolution du profil de gravure durant 18 cycles 

 Il est délicat de juger du gain en reproductibilité apporté par la stratégie des « parois 

carbone » à l’échelle d’un laboratoire. Toutefois, il est bien connu dans l’industrie que 

lorsqu’un réacteur est remis à pression atmosphérique pour subir un nettoyage par voie 

chimique liquide (ce qui doit être fait par exemple lorsque trop d’AlFx s’est accumulé sur les 

parois du réacteur et que des particules s’en décollent), il est nécessaire d’effectuer un certain 

nombre de procédé de gravure avant que celui-ci ne dérive plus que dans des limites 

acceptables. Cela correspond en fait au temps nécessaire pour que les parois du réacteur 

atteignent à nouveau un état pseudo-stationnaire (dans lequel une fine couche d’AlFx est 

formée en surface). Cet effet est en particulier connu sous le nom de first wafer effect. Nous 

avons vérifié que cette dérive peut être totalement supprimée par l’utilisation de parois en 

carbone. 
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 Pour cela, nous avons donc d’abord effectué un nettoyage par voie liquide du 

réacteur, et avons ensuite gravé juste après ce nettoyage 18 substrats de silicium à la suite en 

utilisant à chaque fois des parois en carbone. La Fig. 5.3(a) montre les profils de gravure 

obtenus pour la première plaque gravée, et pour la 18éme. Il s’agit de profils reconstruits à 

partir d’images MEB des grilles gravées. On constate qu’il n’y a pas de différence détectable 

entre les 2 profils de grille aux incertitudes de mesures près (i.e. ~ 3 nm avec ce MEB). La 

Fig. 5.3(b) montre d’ailleurs que la composition chimique de surface du dépôt carboné au 1
er
 

cycle est identique à celle mesurée par XPS au 18
ème

 cycle. Ces résultats montrent l’efficacité 

de la stratégie des parois carbone en ce qui concerne la reproductibilité des procédés (et 

l’élimination du first wafer effect). 
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Fig. 5.3 : Enchainement de plusieurs cycles dépôt de carbone/gravure/nettoyage après un nettoyage 

mécano-chimique du réacteur : (a) Reconstruction du profil de gravure de la 1
ére
 et de la 18

ème
 

plaque gravée (grille de 50 nm, seul le flanc droit est montré) à partir d’images 

MEB (dont l’incertitude correspond à 2 fois la taille des symboles), et (b) Composition chimique des 

parois (échantillon d’Al2O3 flottant) avant chacune de ces gravures, la reproductibilité est excellente. 

 

5.II.2. Protection des parois  

 Avec la stratégie des parois carbone, nous avons vu précédemment que les parois en 

Al2O3 du réacteur n’étaient exposées qu’aux plasmas de dépôt (CH2F2/HBr) et de nettoyage 

(O2) de la couche de carbone, empêchant ainsi la formation et l’accumulation d’espèces AlFx. 

La figure 5.4(a) montre l’évolution du spectre XPS Al 2p d’un même échantillon flottant 

d’Al2O3 avant et après exposition à plusieurs cycles successifs de dépôt / gravure / nettoyage 

(cf Fig. 5.1). Nous avons effectué cette expérience après un nettoyage mécano-chimique en 

voie liquide du réacteur afin de se placer dans des conditions initiales de parois véritablement 

propres, en Al2O3 (et non AlFx). Après 18 cycles, donc 18 plaques gravées (les mêmes que 

celles du paragraphe précédent), nous avons renouvelé l’expérience mais cette fois en utilisant 
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la stratégie standard qui consiste simplement à nettoyer le réacteur (en SF6/O2) entre chaque 

plaque (sans dépôt carboné). Les évolutions des pics Al 2p des 2 échantillons flottants utilisés 

(analyse XPS au début de chaque cycle) sont comparées Fig. 5.4.   
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Fig. 5.4 : Evolution du spectre XPS Al2p d’un échantillon flottant d’Al2O3 avec le nombre de 

substrat gravé (a) avec la stratégie des parois carbone, et (b) avec la stratégie standard (gravure et 

nettoyage entre chaque plaque). 

 

La Fig. 5.4(a) montre qu’après le premier cycle avec la stratégie des parois carbone, une 

faible contribution de type alumine fluorée (voir la Fig. 4.3 du chapitre 4 pour plus de détails 

sur le spectre XPS Al 2p) est observée sur l’échantillon flottant. Si l’on compare avec l’état de 

l’échantillon flottant qui n’avait pas été recouvert de carbone (stratégie standard) et qui 

montre déjà une importante quantité d’AlFx (dans les mêmes conditions), on peut conclure 

que cette légère fluoration est due au fait que l’on utilise un plasma CH2F2/HBr pour déposer 

le carbone sur les parois du réacteur. Notons que le fait que l’on mesure une plus faible 

quantité d’AlFx après un cycle en Fig. 5.4(a) qu’en Fig. 5.2 est due à l’absence d’AlFx sur les 

« vrais » parois du réacteur au début de cette expérience. Quoi qu’il en soit, le point important 

est que la surface de l’échantillon restent inchangée après 18 cycles dépôt / gravure / 

nettoyage, comme on peut le constater en comparant les spectres après 1, 9 et 18 cycles. En 

revanche, avec une stratégie standard (Fig. 5.4(b)) ou une stratégie de conditionnement du 

réacteur en plasma de SiCl4/O2, la quantité d’AlFx augmente entre chaque plaque gravée 

durant les nettoyages du réacteur en SF6/O2. Par conséquent, vu le mécanisme de formation de 

l’AlFx décrit dans le chapitre précédent, on peut conclure que la partie du réacteur située sous 

l’antenne RF (qui est la source de production principale d’AlFx dans ce réacteur) est 

effectivement protégée avec la stratégie des parois carbone. On peut donc espérer qu’il en soit 

de même pour l’ensemble des parois du réacteur, de sorte que la durée moyenne entre deux 

nettoyages par voie liquide du réacteur (MTBC) soit augmentée de façon significative avec 

cette stratégie (pas d’accumulation d’AlFx). Notons qu’un autre avantage est que la stratégie 
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des parois carbone est applicable quel que soit le matériau de construction du réacteur puisque 

les parois sont toujours protégées des plasmas halogénés par une couche de carbone. Les 

parois ne sont exposées qu’à des plasmas d’O2 qui sont inertes vis-à-vis de tous les matériaux 

céramiques. Le vieillissement des réacteurs lié à l’accumulation d’AlFx (YFx), à la formation 

de micro-arcs électriques ou à l’usure et la perte d’anodisation est donc éliminé avec cette 

stratégie. 

 

Nous venons donc de voir que l’utilisation de la stratégie des « parois carbone » 

permettait d’améliorer la reproductibilité des procédés plasma tout en protégeant les parois du 

réacteur des plasmas (agressifs) de gaz halogénés. Par contre, il est évident que cela suppose : 

- que le revêtement carbone soit déposé sur toutes les surfaces exposées aux plasmas à 

l’intérieur du réacteur ;  

- que le revêtement initial soit suffisamment épais et résistant à la gravure pour rester 

sur ces surfaces durant tout le procédé de gravure et de nettoyage qui suit (ce qui 

comprend donc plusieurs étapes dans des chimies différentes). 

Nous avons signalé dans le chapitre précédent que le point critique se trouve être la partie du 

toit du réacteur située sous l’antenne RF puisqu’elle est bombardée par des ions énergétiques. 

Les cinétiques de dépôt à cet endroit sont généralement plus lentes, alors que celles de 

gravure sont plus rapides [Kogelschatz-2004a]. La question centrale est donc de savoir s’il 

reste encore du carbone sous l’antenne RF à la fin du nettoyage du réacteur. Nous avons vu 

dans le chapitre 3 que les nettoyages du réacteur s’effectuaient soit en chimie chlorée, soit en 

chimie fluorée. Puisque l’Al2O3 est lentement gravé par les plasmas à base de chlore, il suffit 

dans ce cas d’utiliser une technique de spectroscopie optique pour chercher la présence de 

sous-produit de gravure tel que Al ou AlCl (voir chapitre 4) afin de savoir s’il reste du 

carbone sous l’antenne. C’est un test simple que nous avons utilisé à chaque fois que cela était 

nécessaire.  

En revanche, il est plus compliqué de savoir à quel moment le dépôt de carbone sous 

le toit du réacteur est entièrement gravé dans les chimies fluorées : on sait que ces plasmas 

créent des espèces de type AlFx par pulvérisation de l’Al2O3 du toit du réacteur mais on ne 

peut pas les détecter dans les plasmas contenant du SF6 (cf chapitre 4). Pour répondre tout de 

même à cette question, nous avons effectué des expériences dans le réacteur LAM, dont le toit 

n’est pas en Al2O3 mais en quartz. Dans ce type de réacteur, les espèces SiF et SiF4 ont été 

détectées dans des plasmas fluorés (à base de SF6 [Ullal-2002b, Kogelschatz-2004a] ou 

fluorocarbone [Schaepkens-1999]) en l’absence de plaque de silicium dans la chambre et 

proviennent donc de l’érosion du toit en SiO2. Nous avons donc développé un procédé qui 

dépose sur les parois du réacteur LAM un revêtement carboné de même composition 

chimique, et à la même vitesse, que dans le réacteur DPS pour obtenir des résultats 

comparables. En particulier, nous avons ajusté la puissance RF injectée pour avoir la même 

densité de puissance (W/m
3
) dans le réacteur, et le gaz CH2F2 utilisé dans la DPS est remplacé 

par un mélange CH4/CF4 dans la LAM. Nous avons vérifié que les caractéristiques des 

procédés dans les deux réacteurs étaient similaires.  

Nous avons alors utilisé la spectrométrie de masse pour détecter la présence éventuelle 

de l’espèce SiF4 due à l’érosion du quartz, synonyme du retrait du dépôt carboné à cet endroit, 

durant les nettoyages en plasmas fluorés. La Fig. 5.5 illustre la technique dans le cas d’un 

nettoyage du réacteur en plasma de SF6 après la gravure d’une plaque de silicium en 

HBr/Cl2/O2. Pendant ce nettoyage (effectué sans plaque dans le réacteur), la molécule SiF4 est 
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aussi le produit de gravure principal du dépôt SiOClx formé sur les parois (cf Fig. 5.2). Le 

spectromètre de masse est utilisé dans le mode de détection de neutre (chapitre 2.III.1), où un 

faisceau d’électrons de 70 eV ionise les molécules dans la tête du spectromètre, pour 

enregistrer les variations temporelles de la densité de SiF4 en suivant l’intensité du signal de 

l’ion SiF3
+
 à la masse 85 amu. Nous avons vérifié que les évolutions des signaux des ions 

SiF3
+
 et SiF4

+
 suivaient les mêmes tendances (autrement dit les ions SiF3

+
 proviennent 

essentiellement de l’ionisation dissociative de SiF4), mais le SiF4 est détecté avec un meilleur 

rapport signal sur bruit comme SiF3
+
 lorsque des électrons de 70 eV sont utilisées [Winters-

1991]. Les fluctuations du flux d’électrons émis par le filament de tungstène d’une mesure à 

l’autre sont corrigées en enregistrant simultanément le signal correspondant à la molécule SF6 

dont le niveau avant de craquer le plasma doit être identique pour une pression donnée (voir 

chapitre 2.III.1). La Fig. 5.5 compare les variations de la densité de SiF4 pendant le nettoyage 

du réacteur en SF6 effectué après 60 s de gravure de silicium par plasma de HBr/Cl2/O2 dans 

les mêmes conditions dans un réacteur initialement propre et initialement couvert de carbone 

(25 nm d’épaisseur au niveau du substrat). 
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Fig. 5.5 : Evolution temporelle du signal RGA à la masse 85 amu (SiF3

+
 provenant de SiF4) pendant 

le nettoyage du réacteur en SF6 après 60 s de gravure silicium en HBr/Cl2/O2 (3 sccm d’O2) dans un 

réacteur propre et recouvert de carbone (expériences effectuées dans le réacteur LAM).  

 

Dans les deux cas, la densité de SiF4 augmente au démarrage du plasma de SF6 puis diminue 

rapidement lorsque la couche SiOClx disparaît des parois. Par contre, lorsque la gravure est 

effectuée en réacteur initialement propre, la Fig. 5.5 montre que la densité de SiF4 ne tombe 

pas zéro (même pour de longues durées de nettoyage) mais reste à un niveau constant. Cette 

concentration résiduelle de SiF4 dans le réacteur est due à l’érosion du toit du réacteur, 

comme indiqué précédemment. A l’inverse, avec des parois initialement recouvertes de 

carbone, la densité de SiF4 retombe à zéro une fois que la couche SiOClx est complètement 

retirée (après environ 8 s), ce qui montre que le dépôt carboné protège toujours le toit du 

réacteur après le nettoyage de la couche SiOClx. Au bout d’une trentaine de secondes, la 

densité de SiF4 augmente à nouveau mais très lentement, jusqu’à atteindre le niveau de 
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« signal résiduel », à mesure que le revêtement carbone est progressivement gravé du toit du 

réacteur par le plasma de SF6. Ceci montre que le film de carbone est bel et bien déposé sur 

toutes les surfaces du réacteur exposées au plasma, et que celles-ci restent protégées durant 

tout le procédé de gravure du silicium et de nettoyage du réacteur en SF6 (< 30 s). Grâce à ce 

type de mesure, nous avons pu vérifier que pour toutes les expériences présentées dans la 

suite de ce chapitre, l’ensemble des parois du réacteur étaient toujours protégées par une 

couche de carbone jusqu’à la fin du cycle, quitte à devoir augmenter l’épaisseur initialement 

déposée (dans la fourchette 20 à 80 nm d’épaisseur au niveau du substrat). 

 

5.III. Impact sur la physico-chimie des plasmas chlorés  

 La stratégie des « parois carbone » permet donc de fournir un environnement 

parfaitement reproductible pour chaque procédé plasma, tout en protégeant les parois du 

réacteur des plasmas halogénés. Par contre, nous savons aussi que d’une façon générale, et 

c’est d’ailleurs bien là l’objet de ce travail de thèse, la physico-chimie des plasmas est 

extrêmement sensible à la nature chimique des parois du réacteur. Il est donc important de se 

poser la question de l’impact des parois carbones sur la physico-chimie du plasma et par suite 

sur les caractéristiques des plasmas de gravure.  

Notons tout d’abord que même dans le cas de plasma dits « fortement polymérisants » 

(c'est-à-dire qui recouvrent rapidement les parois du réacteur d’un dépôt épais) comme BCl3 

ou CH2F2 par exemple, l’influence de la nature chimique initiale des parois sur la composition 

du plasma et ses caractéristiques de gravure reste importante. L’explication la plus 

vraisemblable est que malgré la forte polymérisation sur les parois flottantes du réacteur, la 

partie du toit située sous l’antenne RF reste, elle, vierge de dépôt (en raison du bombardement 

ionique énergétique) et reste donc en Al2O3 ou en carbone par exemple. Cette partie du 

réacteur semble donc piloter en grande partie la chimie du plasma. Nous reviendrons sur ce 

point capital plus loin. Notons aussi que la nature chimique des couches déposées sous 

l’antenne joue également un rôle dans le couplage de la puissance RF au plasma [Sobolewski-

2005] et peut aussi en modifier les caractéristiques. Il est donc délicat de conclure d’une façon 

générale sur l’impact des parois en carbone sur la physico-chimie des plasmas.  

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes essentiellement focalisés sur les 

plasmas de Cl2 pur et les mélanges HBr/Cl2/O2 (et plusieurs études ont débuté au laboratoire 

pour analyser l’impact sur les chimies à base de fluor, de type SF6/CH2F2, ou de BCl3 et de 

SiCl4). Ces analyses ont été effectuées dans le réacteur LAM par spectrométrie de masse et 

spectroscopies d’absorption, en comparant les résultats obtenus avec des parois en carbone, et 

avec des parois de référence. Afin de s’affranchir des dérives inhérentes aux procédés 

effectués dans un réacteur initialement « propre » (c’est à dire en fait en AlFx), les parois de 

référence choisies sont des parois recouvertes d’une couche SiOClx, formée par gravure 

préalable d’une plaque de silicium en plasma de Cl2/O2 (10 % d’O2 à 5 mTorr, 400 W RF 

« source » et 120 W RF « bias » pendant 60 s). Cette stratégie est similaire au 

conditionnement par plasma de SiCl4/O2 décrit dans le chapitre 1.III.  

Dans cette partie, nous étudions donc l’impact de la nature chimique des parois du 

réacteur (carbone ou SiOClx) sur la physico-chimie des plasmas chlorés. 
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5.III.1. Mécanismes de perte du chlore atomique sur  les parois 

 Nous avons tout d’abord mesuré la densité de chlore moléculaire Cl2 par absorption 

UV large bande dans un plasma de Cl2 pur à 68 mTorr (700 W RF, sans plaque) effectué dans 

le réacteur avec les parois recouvertes soit de SiOClx, soit de carbone ; et le taux de 

dissociation γ du gaz dans ces deux conditions de parois a été calculé (voir Eq. 2-12 du 

chapitre 2.III.2). Le gaz est dissocié à plus de 70 % dans le réacteur recouvert de SiOClx, alors 

que dans les mêmes conditions il n’est dissocié qu’à environ 5 % dans le réacteur recouvert de 

carbone (Fig. 2.9). A plus basse pression (20 mTorr et 700 W RF), des mesures par absorption 

laser (et dont l’incertitude est bien moins grande qu’en absorption large bande pour la 

détection de Cl2 [Cunge-2006]) montrent que γ  > 90 % dans le réacteur en SiOClx et 

γ  = 55 % dans un réacteur recouvert de chlorocarbone [Ramos-2007]. En fait, dans les 

mêmes conditions opératoires, un plasma de Cl2 est au moins deux fois plus dissocié dans un 

réacteur recouvert de SiOClx que dans un réacteur carboné. En mesurant précisément la 

pression, la température du gaz et la densité de Cl2, il est possible d’utiliser la loi des gaz 

parfaits pour calculer la densité absolue de chlore atomique dans la phase gazeuse (car Cl et 

Cl2 sont les espèces neutres majoritaires). La mesure de température du gaz par absorption 

laser (cf chapitre 2.III.4) est certes effectuée à l’état stationnaire mais on peut supposer que sa 

variation temporelle suit celle de la densité électronique (déduite de la mesure résolue en 

temps du flux d’ions aux parois, cf chapitre 2.III.1) puisque dans une décharge haute-densité 

le gaz est essentiellement chauffé par les collisions (élastiques et inélastiques) électrons - 

neutres (la contribution des collisions ions-neutres tel que l’échange de charge est 

généralement beaucoup plus faible). Nous pouvons donc également remonter aux variations 

temporelles de la densité de chlore atomique dans les plasmas de Cl2, voir l’annexe D pour 

plus de détails.  

Quoi qu’il en soit, ces mesures indiquent que pour un même plasma de Cl2 pur, la 

fraction molaire de Cl atomique est bien plus élevée dans un réacteur avec des parois SiOClx 

qu’avec des parois carbone. Cette différence est directement associée à la probabilité de 

recombinaison des atomes de Cl, qui est bien plus faible sur une surface SiOClx que sur une 

surface carboné [Kota-1998] (il en est de même pour les atomes de Br [Cunge-2003, Xu-

2002]). Avec un modèle simple à zéro-dimension (cf annexe D), on peut estimer une 

probabilité inférieure à 1 % sur des parois SiOClx, et supérieure à 10 % sur des parois 

carbone, pour la réaction de recombinaison Cl(s) + Cl(s/g) � Cl2(g), où les indices s et g 

signifient respectivement « adsorbé sur une surface », et « en phase gazeuse ». 

 

Cette tendance est également observée pendant la gravure du silicium à plus basse 

pression en utilisant la spectrométrie de masse pour analyser la nature chimique du flux d’ions 

sur les parois du réacteur. La Figure 5.6 compare les spectres en masse des ions enregistrés à 

l’état stationnaire pendant la gravure de substrats de silicium dans un plasma de Cl2 à 5 mTorr 

(300 W RF « source », 90 W RF « bias ») dans un réacteur aux parois couvertes de SiOClx, ou 

de carbone. La Figure 5.7 montre le même résultat dans un plasma de Cl2 à 20 mTorr. La Fig. 

5.6 montre qu’à basse pression le rapport des densités Cl2
+
/Cl

+
 est environ 30 fois plus grand 

dans un réacteur recouvert de carbone que dans un réacteur recouvert de SiOClx.  
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Fig. 5.6 : Spectres de masse (calibrés en flux ionique et à la même échelle) des ions bombardant les 

parois du réacteur durant la gravure de silicium par plasma de Cl2 à 5 mTorr (50 sccm, 300 W 

source, 90 W bias) dans un réacteur aux parois recouvertes de SiOClx (a) ou de carbone (b).  
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Fig. 5.7 : Identique à la Fig. 5.6 mais dans pour un plasma de Cl2 à 20 mTorr. 

 

Toutefois, il apparait clairement sur les Figs. 5.6 et 5.7 que la différence de probabilité 

de recombinaison de Cl sur les deux types de parois n’est pas seule responsable de la plus 

faible densité de Cl en parois carbone. En effet, avec les parois carbone il existe un 

mécanisme supplémentaire de perte du chlore atomique en surface : la gravure du revêtement 

carboné, qui consomme des atomes de Cl et réduit en conséquence sa densité (alors que le 
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revêtement SiOClx n’est gravé qu’en présence de bombardement ionique énergétique 

[Kogelschatz-2004a]). Cette gravure est mise en évidence par la présence de nombreux pics 

CxCly dans les spectres de masse des ions enregistrés avec des parois carbone sur les Figs. 

5.6(b) et 5.7(b). Puisque le dépôt carboné contient également du brome et du fluor, il n’est pas 

non plus étonnant d’y observer les pics correspondants à BrCl, Br2 ou CFCl2. De façon 

similaire, des pics CxBry apparaissent dans les spectres de masse des ions enregistrés durant la 

gravure du silicium en plasma de HBr pur en parois carbonées (non montré ici). 

Par conséquent, nous pouvons conclure que les taux de perte du chlore atomique et du 

brome atomique sur les parois du réacteur (qui incluent les réactions de recombinaison homo- 

et hétéro-nucléaire et les réactions chimiques) sont bien plus élevés dans un réacteur recouvert 

de carbone que dans un réacteur recouvert de SiOClx, réduisant ainsi considérablement les 

densités de Cl et Br en phase gazeuse.  

 Les Figs. 5.6 et 5.7 montrent qu’en plus de la plus grande densité de Cl2 et l’apparition 

d’espèces CxCly dans le plasma, il y a un autre impact des parois carbone sur la chimie du 

plasma : la distribution des produits de gravure du silicium est décalée vers des produits de 

gravure plus lourds, de type SiCl4 ou Si2Cl6. En effet, même si le spectre en masse des ions 

d’un plasma ne reflète pas la distribution des espèces neutres correspondantes (voir chapitre 

2.III.1), la présence d’ions SixCly
+
 et SixOyClz

+
 dans les Figs. 5.6 et 5.7 attestent de la 

présence d’espèces neutre de fortes masses dans la phase gazeuse (jusqu’à 500 amu, voir 

l’annexe E). Nous allons voir toutefois dans le paragraphe suivant que leurs densités dans le 

plasma sont très faibles (on les observe car leurs taux d’ionisation sont probablement élevés), 

certainement en raison d’une grande probabilité de perte sur les parois. Quoi qu’il en soit, la 

densité de ces oligomères, qui sont probablement produit sur les parois du réacteur (par 

recombinaison de produits SiClx par exemple), est nettement plus grande en parois carbone. 

Nous allons voir que cela est dû à une densité d’oxygène parasite plus faible dans un réacteur 

recouvert de carbone que dans un réacteur recouvert de SiOClx, ce qui a pour conséquence de 

modifier le cycle de vie du silicium dans les plasmas à base de Cl2, et donc aussi la densité de 

chlore atomique en phase gazeuse. 

5.III.2. Oxygène et cycle de vie des produits de gr avure dans le plasma 

 Afin d’analyser le rôle que joue la nature chimique des parois du réacteur sur le cycle 

de vie des produits de gravure et la chimie des plasmas de Cl2, il est nécessaire de bien 

comprendre cet effet et le rôle de l’oxygène dans ce mécanisme. Nous allons donc tout 

d’abord nous intéresser à des mélanges HBr/Cl2/O2 avec différents pourcentages d’oxygène 

avant de revenir sur les plasmas de Cl2 pur (et en considérant toujours le cas de la gravure de 

plaques de silicium). 

 

 Gravure du silicium en plasma HBr/Cl2/O2 

 Il est connu depuis longtemps que l’ajout d’une faible quantité d’oxygène dans un 

plasma de Cl2 a pour effet d’augmenter la vitesse de gravure du silicium. Ce phénomène a été 

expliqué pour la première fois, à notre connaissance, par Zau et Sawin [Zau-1992]. Cet ajout 

d’oxygène résulte en la formation d’une couche de SiOClx sur les parois du réacteur, 

réduisant ainsi la probabilité de recombinaison du chlore atomique sur les parois dont la 

densité en phase gazeuse augmente alors, de même que la vitesse de gravure du silicium. 
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Depuis il a été montré que le mécanisme de formation de cette couche est l’oxydation des 

produits de gravure SiClx adsorbés sur les parois du réacteur [Ullal-2002b, Kogelschatz-

2004a]. Dans les plasmas froids basse pression haute densité, le taux de pompage des espèces 

est faible devant leurs taux de réactions et de transport vers les parois, de sorte que les 

produits de gravure volatils produits par le substrat sont rapidement dissociés/ionisés en phase 

gazeuse sous forme de radicaux/ions qui vont coller avec une grande probabilité sur les parois 

du réacteur (voir chapitre 3). Sans oxygène en phase gazeuse, ces espèces SiClx adsorbées sur 

les parois ne restent pas sur les parois mais sont recyclées sous forme de produits volatils 

(type SiCl4) qui retournent dans le plasma. En revanche, avec des atomes d’oxygène dans le 

plasma, le silicium déposé sur les parois peut être oxydé sur les surfaces au lieu de retourner 

en phase gazeuse. En effet, tant que l’on considère de faibles quantités d’oxygène, il est bien 

établi que la densité de produits de gravure en phase gazeuse décroît rapidement avec la 

quantité d’oxygène [Cunge-2004b, Cunge-2005b], et nous avons constaté dans le chapitre 3 

que le taux de dépôt de la couche SiOClx est proportionnel au pourcentage d’oxygène injecté 

(régime de dépôt limité par la quantité d’oxygène). 

 Dans cette section, nous utilisons la technique proposée par Kogelschatz et al (dans le 

même réacteur [Kogelschatz-2004a]) pour estimer la quantité de silicium déposée sur 

l’ensemble des parois du réacteur (et non plus seulement localement sur un échantillon 

flottant) après gravure d’une plaque de silicium en plasma de HBr/Cl2/O2. Elle consiste à 

exposer la couche SiOClx déposée sur les parois à un plasma de SF6 et à suivre par 

spectrométrie de masse la variation temporelle de la densité de l’espèce SiF4 en phase 

gazeuse. Le signal typiquement obtenu est montré sur la Fig. 5.5. Il suffit alors d’intégrer la 

densité de SiF4 sur le temps pour estimer la quantité de silicium déposée dans le réacteur. La 

Fig. 5.8 compare les quantités relatives de Si déposées en 60 s de gravure dans un réacteur 

initialement propre ou recouvert de carbone en fonction du débit massique d’oxygène injecté 

dans le plasma de HBr/Cl2/O2 (120 sccm HBr, 40 sccm Cl2, 4 mTorr, 200 W RF « source », 

120 W RF « bias »). La Fig. 5.8 montre également la quantité de carbone restant sur les parois 

à l’issu du procédé, que nous avons estimé avec la même technique : dès que la densité de 

SiF4 retombe à zéro pendant le plasma de SF6 (cf Fig. 5.5), celui-ci est interrompu et on 

effectue un deuxième nettoyage en plasma d’O2 durant lequel on enregistre simultanément par 

spectrométrie de masse les variations de la densité de CO (utilisées pour estimer la quantité de 

carbone restant sur les parois) et la densité d’O2 (pour normaliser l’intensité du signal de CO).  
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Fig. 5.8 : Evolution de la quantité de Si déposée sur les parois du réacteur (▲) et de la quantité de 

carbone restant sur les parois (O) après gravure de silicium en HBr/Cl2/O2 avec différents débit 

d’O2 dans un réacteur aux parois couvertes de carbone. Quantité de silicium déposée sur les parois 

lorsque le même procédé est effectué dans un réacteur propre. 

 

 La Fig. 5.8 montre que la quantité de silicium déposée sur les parois carbone après une 

minute de gravure augmente avec le débit d’oxygène dans le mélange de gaz, en accord avec 

la discussion précédente. Par contre, on observe également qu’en même temps la quantité de 

carbone restant sur les parois du réacteur diminue. Puisque la gravure du dépôt carboné au 

travers une épaisse couche de SiOClx est improbable, ce résultat suggère que le dépôt de 

SiOClx n’est pas uniforme dans le réacteur, et qu’à faible débit d’O2, une surface significative 

de carbone reste exposée au plasma, modifiant ainsi ses caractéristiques. Nous avons déjà 

signalé que le dépôt de SiOClx était inhibé au niveau du toit sous l’antenne RF puisque cette 

partie du réacteur est bombardée par des ions énergétiques [Kogelschatz-2004a]. Par 

conséquent, le carbone sous le toit du réacteur n’est lui-même pas recouvert de SiOClx (à 

moins qu’un fort débit d’O2 ne soit injecté) alors qu’en même temps un dépôt de SiOClx se 

forme sur le revêtement carbone sur les autres parties du réacteur (et sur nos échantillons 

flottants). Donc lorsque la quantité d’oxygène augmente, l’épaisseur et la surface de la 

couche SiOClx augmentent (d’où l’augmentation de la quantité de Si dans la Fig. 5.8), mais 

parallèlement la vitesse de gravure du revêtement carbone sur le toit du réacteur (encore 

exposé aux atomes d’oxygène) augmente également, ce qui explique pourquoi la quantité de 

carbone restante diminue avec le débit d’O2. Cependant, au-delà d’un certain débit d’O2, le 

taux de dépôt de la couche SiOClx devient tellement grand que celle-ci recouvre tout le 

réacteur (y compris le toit du réacteur) après les 60 s de gravure. Cette transition se produit 

pour un débit d’O2 d’environ 5 sccm (elle correspond aux irrégularités des courbes sur la Fig. 

5.8) et peut être détectée expérimentalement. En effet, si l’on effectue un plasma d’O2 juste 

après une gravure de Si avec beaucoup d’oxygène (> 5 sccm), on ne détecte pas de molécules 

CO (il n’y a donc pas de carbone visible dans le réacteur) ; alors que si on effectue un plasma 

de SF6, la densité de SiF4 retombe à zéro après le retrait du SiOClx, ce qui prouve qu’il reste 

du carbone sous la couche SiOClx au niveau du toit du réacteur. Ces résultats montrent 
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l’importance de cette partie du réacteur sur le contrôle de la chimie du plasma. Il s’agit d’un 

effet dit de « loading » : en raison du bombardement ionique énergétique du toit du réacteur, 

les réactions chimiques se produisent à un taux élevé sur cette surface, ce qui produit / 

consomme des radicaux à un taux important. Donc même si la partie du toit qui est 

bombardée par des ions énergétiques à une faible surface, son impact sur la chimie du plasma 

est conséquent. 

 Enfin, la Fig. 5.8 montre aussi que la quantité de silicium déposée sur les parois après 

gravure dans un réacteur propre est toujours plus élevée que celle déposée dans un réacteur 

recouvert de carbone. Ceci démontre que, dans ce dernier cas, la densité d’oxygène dans le 

plasma HBr/Cl2/O2 est plus faible. En fait, puisque le dépôt de SiOClx n’est pas uniforme, 

cela prend un certain temps de recouvrir le revêtement carbone de SiOClx même à fort débit 

d’O2 (de plus une fine couche de SiOClx est perméable aux atomes d’oxygène [Kogelschatz-

2004a] et la gravure du carbone peut se faire au travers de celle-ci au début du plasma). 

Pendant ce laps de temps, le carbone exposé au plasma est rapidement consommé (ce qui 

explique la faible quantité de carbone restant sur les parois aux forts débits d’O2) et la densité 

d’oxygène est réduite, diminuant ainsi la quantité totale de silicium déposée sur les parois 

carbone (même à forts débit d’O2). Puisque le taux de dépôt de SiOClx sur les parois est limité 

par la quantité d’oxygène en phase gazeuse, on peut estimer à partir de la Fig. 5.8 que tant 

qu’une partie des parois carbone reste exposée au plasma, environ 20 % de l’oxygène injecté 

dans le réacteur est consommé par la gravure des parois carbone (il ne s’agit bien sur que d’un 

ordre de grandeur). 

 Notons que l’on retrouve aussi sur cette figure le fait que le revêtement carbone est 

érodé par les plasmas de HBr et Cl2 (sans oxygène en phase gazeuse, 20 % du revêtement 

carboné est consommé par le mélange HBr/Cl2). 

 

Gravure du silicium en plasma de Cl2 pur 

 Nous venons de voir que dans un mélange gazeux comprenant de l’O2, la densité 

d’oxygène est plus faible dans un réacteur carboné que dans un réacteur propre puisque 

l’oxygène atomique est consommé par la gravure rapide du revêtement carbone. De la même 

façon, la densité d’oxygène parasite dans un plasma de Cl2 pur est réduite avec la stratégie 

des parois carbone. Dans ces conditions, il n’y a aucune accumulation de silicium sur les 

parois du réacteur (ce que nous constatons par analyse XPS d’un échantillon flottant), qui est 

alors recyclé intégralement dans la phase gazeuse. Ceci explique pourquoi on n’observe 

aucune espèce contenant de l’oxygène dans les spectres en masse des Figs. 5.6 et 5.7 en 

parois carbone, contrairement aux spectres en parois SiOClx ; et pourquoi la densité de SiCl4 

(et Si2Cl6) est plus élevée en parois carbone. L’annexe E présente de façon détaillée la 

méthode que nous avons utilisée pour vérifier tous ces mécanismes et analyser l’impact de la 

nature des parois sur la physicochimie des plasmas de Cl2 pendant la gravure du silicium. 

Brièvement, nous avons mesuré (avec une résolution temporelle de 0,1 s) la densité de 

la majorité des espèces existant en phase gazeuse pendant la gravure de silicium par plasma 

de Cl2. La densité de Cl2 est mesurée par absorption laser, la densité de SiCl4 par 

spectrométrie de masse (la mesure est rendue quantitative par calibration directe en mesurant 

le signal obtenu pour une pression connue du gaz SiCl4) et les densités de Si, SiCl et SiCl2 par 

absorption UV large-bande. Connaissant la pression totale et la température du gaz (mesurée 

par absorption avec une diode laser), il est possible de remonter aux densités de Cl et SiCl3. 

La densité de SiCl3 est obtenue à partir de la hausse de la densité de SiCl4 observée juste après 



La stratégie des parois carbone 

 

 110 

l’extinction du plasma (au début de la post-décharge) et qui est attribuée à la recombinaison 

des espèces SiClx (x < 4) sur les parois du réacteur sous forme de SiCl4 (cf annexe E). 

Finalement, connaissant les densités de SiClx (x = 0 - 4) et de Cl2, il est possible d’estimer la 

densité de Cl par la loi des gaz parfaits (on néglige ici les espèces CxCly et Si2Cl6 car elles 

n’existent pas après l’extinction du plasma, ce qui suggère que leurs probabilités de collage 

sur les parois sont fortes, et donc leurs densités très faibles dans le plasma).  

Avec des parois carbonées, la somme des densités de toutes les espèces SiClx est alors 

en parfait accord avec la densité totale de silicium qui est estimée à partir de la vitesse de 

gravure du silicium, ce qui est remarquable. Cela signifie que le raisonnement suivi (avec ses 

approximations) est correct, et confirme donc plus particulièrement qu’avec des parois 

carbone tout le silicium se trouve en phase gazeuse : l’effet du recyclage est maximal. Dans le 

cas des parois SiOClx, il est nécessaire d’introduire un terme de perte du silicium en surface 

pour respecter le bilan de matière du silicium : il correspond à l’oxydation (par l’oxygène 

parasite provenant des parois SiOClx) des espèces SiClx adsorbées sur les parois du réacteur.  

Puisque les densités de toutes les espèces neutres dans le plasma sont connues, il est 

possible de calculer leurs fractions molaires. La Fig. 5.9 montre les résultats obtenus avec des 

parois recouvertes de carbone, et des parois recouvertes de SiOClx durant la gravure de 

silicium par plasma de Cl2 à 20 mTorr et à 68 mTorr (les densités des produits de gravure sont 

regroupées sous le sigle "SiClx"). 
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Fig. 5.9 : Fraction molaire en phase gazeuse de Cl, Cl2 et SiClx en fonction des conditions de parois 

pendant la gravure du silicium par un plasma de Cl2 pur à 20 mTorr et 68 mTorr  

 (50 sccm Cl2, 700 W RF « source », 90 W RF « bias »). 

 

 Avec des parois en carbone, qui préviennent donc la présence d’oxygène parasite dans 

la phase gazeuse, tout le silicium arrivant sur les parois du réacteur est recyclé, et on constate 

que les densités de produits de gravure en phase gazeuse sont très importantes. Le SiCl4 est en 
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fait produit par les parois à une telle fréquence que cette espèce est très largement le produit 

majoritaire en phase gazeuse, ce qui est plutôt inhabituel dans un plasma basse pression haute 

densité où les taux de dissociation et d’ionisation de SiCl4 sont élevés. Par conséquent, une 

grande partie du chlore injecté dans le réacteur sous forme de Cl2 se trouve en fait sous forme 

de molécules SiCl4, dont la fraction molaire dépasse 60 % à 20 mTorr. La densité de chlore 

atomique s’en trouve donc réduite d’autant, ce qui explique probablement la plus faible 

vitesse de gravure du silicium en parois carbone par rapport aux autres conditions de parois 

(voir ci-après). De plus, en raison du recyclage du silicium, la vitesse de gravure effective du 

substrat est diminuée par le flux de silicium arrivant continuellement sur la plaque.  

En résumé, le cycle de vie des produits de gravure (qui est contrôlé par la densité 

d’oxygène en phase gazeuse) a un impact très significatif sur la chimie du plasma alors que la 

recombinaison des atomes de Cl sur les parois ne joue qu’un rôle mineur. Pour preuve, malgré 

la forte probabilité de recombinaison de Cl sur des surfaces carbonées, la densité de Cl2 reste 

faible à 20 mTorr (et comparable à celle mesurée en parois SiOClx). La physicochimie du 

plasma résulte donc d’une compétition entre les réactions de recombinaison du chlore 

atomique et le recyclage des produits de gravure sur les parois du réacteur. Par exemple, avec 

des parois SiOClx, la probabilité de recombinaison du Cl est faible, et la densité d’oxygène 

parasite est suffisamment élevée pour fixer une grande partie du silicium sur les parois du 

réacteur, de sorte que la fraction molaire de chlore atomique atteint 75 %. La Fig. 5.9 montre 

d’ailleurs que les vitesses de gravure sont plus grandes en parois SiOClx qu’en parois carbone 

(alors que les densités de produits de gravure en phase gazeuse sont paradoxalement plus 

faibles, ce qui pouvait paraître troublant au premier abord).  

Notons tout de même que si le cycle de vie des produits de gravure est un mécanisme 

déterminant à prendre en compte pour comprendre l’impact des parois sur la chimie des 

plasmas, son effet peut être atténué en travaillant à basse pression et / ou avec de forts débits 

de gaz. L’étude précédente a intentionnellement été effectuée dans des conditions qui exaltent 

ce phénomène : avec un débit de Cl2 de 50 sccm dans ce réacteur, les temps de résidence des 

espèces dans la gamme de pression étudiée sont de l’ordre de grandeur de la seconde, alors 

que leur diffusion vers les parois se fait sur une échelle de temps de l’ordre de la ms (et la 

fréquence de collisions inélastiques des neutres avec les électrons est plutôt de l’ordre de 100 

par seconde). 

5.III.3. Flux d’ions sur les surfaces exposées au p lasma  

Les spectres de masse des ions tracés sur les Figs. 5.6 et 5.7 montrent que la nature 

chimique des ions qui bombardent les surfaces exposées au plasma (parois du réacteur et 

substrat à graver) est modifiée avec des parois carbone. Cependant, les modifications restent 

mineures à basse pression, en accord avec les travaux de Xu et al [Xu-2001, Xu-2002] qui 

soulignent que la sensibilité du plasma à la nature chimique des parois du réacteur augmente 

avec la pression dans le réacteur. De plus, les mesures par sonde capacitive du flux d’ions aux 

parois montrent que pour toutes les chimies et conditions opératoires étudiées, la valeur totale 

du flux d’ions n’est que légèrement diminuée (de 20 % au maximum, souvent moins) dans un 

réacteur recouvert de carbone, par rapport à des parois propres ou couvertes de SiOClx (une 

exception à cette règle sont les plasmas de BCl3 pour lesquels le flux d’ions augmente 

légèrement en parois carbone, certainement parce que la densité de l’espèce précurseur à la 
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formation d’ions négatifs augmente). Ceci est due à la fois (1) au changement de la chimie du 

plasma, qui joue sur sa température électronique, et (2) au couplage de la puissance entre 

l’antenne RF et le plasma qui peut être modifié lorsque des dépôts conducteurs sont formés 

sur les parois [Sobolewski-2005], impactant ainsi directement la densité électronique du 

plasma. Même si le revêtement carbone formé sur les parois n’est sûrement pas réellement 

conducteur, cette dernière explication est renforcée par le fait que la valeur absolue du flux 

d’ions en parois carbone semble être corrélée à l’épaisseur du dépôt carboné sous l’antenne 

RF. De toute façon, dans les sources haute-densité le flux d’ion est élevé et les vitesses de 

gravure sont généralement plus sensibles aux variations de densités des espèces radicalaires 

qu’aux variations de l’énergie ou du flux des ions. 

5.III.4. Résumé 

En résumé, la densité de chlore atomique dans un plasma de Cl2 pur est déterminée par 

l’équilibre entre son taux de création (par collisions inélastiques électrons – neutres en phase 

gazeuse) et son taux de perte (sur les parois). Dans un réacteur haute densité, la fréquence de 

création de Cl dépend en fait assez peu de la nature chimique des parois du réacteur (même si 

celles-ci influent sur la composition du plasma et sa densité électronique) et la densité de Cl 

est principalement contrôlée par les pertes sur les parois du réacteur. Nous avons recensé trois 

mécanismes de perte de Cl, qui peuvent éventuellement être en compétition sur un même site 

d’adsorption sur les parois : 

- la recombinaison pour former des molécules Cl2 ; 

- l’érosion des parois (carbone, quartz ou SiOClx), produisant des espèces de type 

CClx ou SiClx par exemple (voire aussi des espèces contenant de l’oxygène) ; 

- le recyclage des produits de gravure du silicium, qui est contrôlé par la quantité 

d’oxygène en phase gazeuse. 

Nous avons vu que chacun de ces mécanismes conduit à une perte de Cl atomique plus 

importante avec des parois en carbone qu’avec des parois en SiOClx, de sorte qu’au final sa 

fraction molaire est réduite d’un facteur 5 par exemple dans un plasma de Cl2 à 68 

mTorr dans les mêmes conditions, affectant ainsi considérablement la vitesse de gravure du 

substrat (cf Fig. 5.9). 

 D’une façon générale, on peut donc s’attendre à ce que la densité des espèces 

(halogènes) réactives soit réduite avec des parois carbone, tandis que le flux d’ions 

bombardant le substrat ne change que modérément. Par conséquent, la stratégie des parois 

carbone fournit donc des conditions plasma avec un rapport flux d’ions sur flux de neutres 

plus élevé que les autres stratégies de conditionnement (parois propres ou couvertes de 

SiOClx). Nous allons voir ci-après que cela peut constituer une aide pour graver des structures 

avec une bonne anisotropie. Des équipes ont montré via des algorithmes de simulation de 

profil de gravure que ce rapport « ions sur neutres » était de première importance pour le 

contrôle du profil de gravure du silicium [Tuda-1997, Jin-2003], et d’une façon plus générale 

pour les matériaux dont le mécanisme de gravure est fortement exalté par le bombardement 

ionique. En particulier, l’augmentation de ce rapport permet de réaliser des gravures plus 

anisotropes, au détriment d’une vitesse de gravure réduite [Hwang-1999].  

 Les autres conséquences des parois carbone sur la chimie du plasma sont une densité 

d’oxygène plus faible (pour des conditions opératoires données, avec ou sans introduction 
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volontaire d’oxygène dans la décharge) et la présence d’espèces carbonées en phase gazeuse. 

Nous étudions dans la partie suivante l’effet que cela peut avoir sur la vitesse de gravure et la 

sélectivité des procédés, ainsi que sur l’anisotropie de gravure de grilles en silicium ou 

métalliques. 

 

5.IV. Impact sur les procédés de gravure 

 Les procédés de gravure étudiés dans cette partie ont été développés dans le réacteur 

DPS avec des parois conditionnées par le dépôt préalable d’une couche SiOClx par gravure 

d’une plaque de silicium en plasma de Cl2/O2 (10% d’O2, 10 mTorr, 450 W RF « source », 

120 W RF « bias »). Nous allons comparer de façon systématique les caractéristiques 

obtenues lorsque ces mêmes procédés sont effectués dans le réacteur DPS avec des parois 

couvertes de carbone. 

5.IV.1. Impact sur la vitesse de gravure du siliciu m 

 Nous avons vu dans l’annexe B que la gravure de grilles de dimensions < 100 nm sur 

des substrats de grande taille nécessitait l’introduction d’un procédé en plusieurs étapes pour 

obtenir à la fois un bon contrôle dimensionnel et une bonne sélectivité vis-à-vis de l’oxyde de 

grille [Detter-2003]. La vitesse de gravure du silicium durant chacune de ces trois étapes 

("principale", "atterrissage" et "surgravure", cf annexe B) est mesurée par réflectométrie in-

situ à 505 nm sur des empilements poly-Si (150 nm) / SiO2 (10 nm). Le tableau 5.1 compare 

les résultats obtenus avec des parois SiOClx et avec des parois carbone. On peut constater que 

les vitesses de gravure sont fortement réduites avec des parois en carbone. En accord avec la 

discussion précédente, cet effet est attribué à la plus faible densité d’atomes Cl et Br dans un 

réacteur aux parois couvertes de carbone. Nous allons voir que si cette faible densité 

d’espèces réactives pose un problème vis-à-vis de la productivité du procédé, elle permet 

également de graver de façon anisotrope des grilles métalliques. On peut déjà constater sur les 

profils de gravure du tableau 5.1 (obtenus après enchainement des trois étapes de gravure sur 

un empilement masque dur SiO2/ poly-Si (100 nm)/ SiO2(1,2 nm)) que l’anisotropie de 

gravure est aussi bonne en parois carbone que SiOClx. Le fait que les profils soient similaires 

dans les deux conditions de parois, alors que la chimie du plasma est fortement modifiée est 

dû au fait que le mécanisme de gravure du silicium est fortement assisté par les ions. La seule 

différence notable est donc le temps total mis pour graver ces grilles (~ 35 s en parois SiOClx 

contre ~ 60 s en parois carbone). 
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Etape du 

procédé 
Parois SiOClx Parois carbone 

“principale” V = 140 V = 75 

“atterrissage” 
V = 240  

S = inf 

V = 120  

S = 120 

“surgravure” 
V = 90 

S = inf 

V = 90 

S = 440 

Profil de 

gravure 

  
 

Tableau 5.1 : Vitesse de gravure (V en nm/min) du polysilicum, et sélectivité (S) par rapport à 

l’oxyde de grille SiO2 des différentes étapes du procédé de gravure standard (cf Chap. 3), et profils 

de gravure correspondants, pour 2 conditions de parois différentes. « inf » pour sélectivité infinie 

signifie que la vitesse de gravure du SiO2 est trop faible pour être mesurée correctement.  

 

5.IV.2. Impact sur la sélectivité vis-à-vis de l’ox yde de grille 

 Cas d’un oxyde mince SiO2 

 Durant la gravure de grille polysilicium sur oxyde de grille SiO2 ultrafin, l’oxyde de 

grille n’est exposé au plasma que durant les étapes d’ "atterissage" et de "surgravure" (cf 

annexe B). La vitesse de gravure durant ces deux étapes de films de 10 nm d’oxyde thermique 

SiO2 a été mesurée par ellipsométrie spectroscopique ex-situ.  Les résultats obtenus avec des 

parois SiOClx et carbone figurent dans le tableau 5.1. Avec des parois SiOClx, la sélectivité 

est tellement élevée qu’elle ne peut être mesurée correctement (sélectivité « infinie »), ce qui 

est dû au fait que ce procédé de gravure a été optimisé pour ce type de parois. En parois 

carbone, la sélectivité par rapport à SiO2 est réduite, ce qui est attribué à la fois à la plus faible 

densité d’oxygène et à la présence de carbone dans la phase gazeuse (comme montré 

précédemment), qui sont deux facteurs connus pour augmenter la vitesse de gravure de SiO2 

[Desvoivres-2000, Bell-1996]. Quoi qu’il en soit, sa vitesse de gravure reste inférieure de 2 

ordres de grandeur à la vitesse de gravure du silicium (sélectivité du pas de surgravure de 

440) dans un réacteur carboné, ce qui est largement suffisant pour graver des grilles sur des 

oxydes ultrafins. En effet, le profil de gravure montré dans le tableau 5.1 prouve que 

l’intégrité d’un oxyde de 1,2 nm peut être maintenue en parois carbone (résultats obtenus sans 

modification du procédé de gravure développé en parois SiOClx). 
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 Cas d’un oxyde à haute permittivité diélectrique HfO2 

 L’introduction des oxydes à forte permittivité se fait conjointement à celle des grilles 

métalliques et c’est donc la sélectivité du procédé de gravure du métal qu’il faut considérer 

ici. Nous nous sommes intéressés plus particulièrement au cas d’une grille en TiN sur un 

oxyde HfO2. La gravure anisotrope du TiN nécessite généralement un mélange HBr/Cl2 : un 

procédé riche en HBr génère de la pente dans la couche métallique, alors qu’un procédé riche 

en Cl2 érode latéralement le TiN [LeGouil-2007]. Nous avons donc pu adapter le procédé de 

gravure du TiN (développé en parois SiOClx) pour obtenir des flancs verticaux en parois 

carbone simplement en modifiant (augmentant) le rapport Cl2/HBr. La Fig. 5.10 montre une 

image TEM à haute résolution du bas d’une grille TiN gravée en parois carbone : l’oxyde 

HfO2 de 3,5 nm n’a été érodé du tout par le plasma Cl2/HBr utilisé pour graver le TiN (100 

sccm Cl2/50 sccm HBr, 10 mTorr, 500 W RF « source », 15 W RF « bias »). Pourtant, afin 

d’éliminer tous les résidus métalliques, la durée de l’étape de gravure du TiN est souvent plus 

longue que nécessaire (ici 50 % plus longue par rapport à ce qu’indique la détection de fin 

d’attaque). Ceci montre que la sélectivité vis-à-vis de du HfO2 est excellente en parois 

carbone. On pouvait en fait s’attendre à ce résultat puisque le HfO2 ne peut pas être gravé en 

plasma de Cl2 à température ambiante sans bombardement ionique énergétique (même avec 

du carbone en phase gazeuse [Helot-2006]). 

 

 
Fig. 5.10 : Coupe TEM à haute résolution du bas d’un empilement de grille poly-Si/TiN/HfO2 à 

l’issu de la gravure du métal, le procédé étant effectué dans un réacteur recouvert de carbone. 

 

 Notons qu’un des points clés lors de la gravure de ces empilements de couches minces 

(en plus de l’anisotropie et de la sélectivité) est de minimiser l’oxydation du silicium cristallin 

sous la couche de HfO2 durant l’étape de gravure du métal [Vallier-1999, Vitale-2003, 

Donnelly-1999]. Cette oxydation « à travers » la couche de HfO2 génère la formation d’une 

couche SiO2 à l’interface ; et ce problème connu sous le nom silicon recess devient critique 

pour les caractéristiques électriques des transistors fabriqués (en particulier lorsque des 

substrats SOI silicon-on-insulator sont utilisés). Cette oxydation est généralement difficile à 

contrôler car même si les procédés de gravure ne contiennent pas d’O2, il y a toujours des 

atomes et des ions oxygène parasite dans la phase gazeuse en raison de l’érosion des masques 
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de gravure et des parois du réacteur (voir précédemment), ou même des fuites d’air dans le 

réacteur [Shimada-2004]. En revanche, nous avons vu qu’en parois carbone l’oxygène était 

« pompé » par les parois et on peut donc s’attendre à une amélioration en ce qui concerne ce 

silicon recess. La photo TEM de la Fig. 5.10 montre en effet que la réoxydation induite par le 

plasma du substrat de silicium est très faible en parois carbone. Plus précisément, la Fig. 5.10 

montre que l’oxyde SiO2 à l’interface Si/HfO2 est d’environ la même épaisseur sous la grille 

et sous les surfaces exposées au plasma. Nous n’avons pas d’images TEM à haute résolution 

du même procédé effectué en parois SiOClx, mais il semble d’ores et déjà difficile d’obtenir 

des caractéristiques meilleures que celles montrées en Fig. 5.10. 

5.IV.3. Impact sur la passivation des flancs de gri lle 

 L’obtention de profils de gravure anisotrope par gravure plasma est subordonnée à la 

formation d’une couche de passivation sur les flancs des structures pour protéger ces derniers 

des espèces neutres réactives (dont la distribution de vitesse est isotrope). En ce qui concerne 

la gravure d’empilements de grille métallique, c’est principalement la nature chimique et 

l’épaisseur des couches de passivation formées sur les flancs de la partie en silicium de la 

grille, durant la gravure du silicium, qui va déterminer le profil final après gravure de 

l’empilement complet [LeGouil-2007, Morel-2008]. Les chimies de gravure sont ajustées très 

précisément pour s’assurer que les couches de passivation formées soient à la fois fines (pour 

limiter la pente des motifs) et d’épaisseur identique pour les structures isolées ou proches les 

unes des autres [Detter-2003, Pargon-2005]. Il est donc indispensable d’analyser le 

mécanisme de passivation des flancs de grilles en parois carbone pour pouvoir adapter 

facilement les procédés de gravure d’une condition de parois à l’autre. 

 Nous avons utilisé la technique de l’analyse XPS topographique chimique présentée 

dans le chapitre 2.II.1 pour comparer les couches de passivation formées sur les flancs du 

silicium lorsque celui-ci est gravé en parois carbone et en parois SiOClx. Le motif spécifique 

pour cette analyse est créé par lithographie optique sur des plaques de silicium cristallin sur 

lesquelles on a déposé une couche de 100 nm de masque dur SiO2. Pour comparer 

rigoureusement les couches de passivation dans les deux conditions de parois, nous avons tout 

d’abord gravé le masque dur, retiré la résine, puis l’oxyde natif en surface du silicium sur ces 

plaques. La plaque est ensuite sortie du réacteur (et conservée sous vide) et les parois du 

réacteur sont nettoyées par plasma et enfin conditionnées avec une couche de carbone ou de 

SiOClx. La plaque peut alors retourner dans le réacteur et l’étape de gravure "principale" est 

effectuée jusqu’à ce qu’une épaisseur de silicium suffisante soit gravée pour effectuer 

l’analyse topographique chimique. Le tableau 5.2 montre la composition chimique des trois 

zones différentes que nous avons analysées par XPS, à savoir les flancs des motifs et les 

surfaces de Si (zone ouverte) et SiO2 (masque dur).  

Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’en parois carbone, les couches réactives 

(aussi appelées couches mélangées ou perturbées) en surface du Si et SiO2 sont plus riches en 

brome qu’en chlore, alors que l’inverse est observée en parois SiOClx. Ceci est en accord avec 

la discussion précédente montrant que la densité de Cl est fortement réduite en parois 

carbone. 
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Parties analysées par XPS Parois Si-Si Si O Cl Br C 

SiOClx - 27 34 30 9 0 

1 : flancs 

carbone - 24 18 32 23 3 

SiOClx 73,5 5 1,5 10 10 0 

2 : Si 

carbone 72 5 1 5 16 1 

SiOClx 0 37 48 10 5 0 

 
3 : SiO2 

carbone 0 37 55,5 2,5 3,5 1,5 
 

Tableau 5.2 : Composition chimique (en %) des différentes régions analysées par XPS (flanc, 

sommet et fond du motif) après gravure du Si en HBr/Cl2/O2 avec des parois en SiOClx ou carbone. 

 

 La composition chimique de la couche de passivation sur les flancs a été calculée en 

retirant la contribution des photoélectrons provenant du silicium cristallin "Si-Si" (qui 

traversent la fine couche de passivation). Avec des parois en carbone, sa composition est de 

type SiOxClyBrz comme dans la stratégie standard, mais avec un plus faible rapport Cl/Br, une 

concentration d’oxygène réduite, et une très faible quantité de carbone. Donc le résultat 

important est qu’en parois carbone, la passivation des flancs des grilles silicium gravées en 

HBr/Cl2/O2 repose toujours sur l’oxydation des produits de gravure adsorbées sur les flancs, 

sans contribution significative des espèces carbonées. Le mécanisme de passivation restant 

inchangé, il est également possible de contrôler l’épaisseur des couches de passivation sur les 

flancs (et donc la pente du profil) en ajustant le débit d’O2 dans la recette de gravure (à 

l’instar des procédés de gravure en réacteur SiOClx [Pargon-2005]). Par contre, pour un même 

débit d’O2, les photos TEM ci-après montrent que les couches de passivation sont plus fines 

avec des parois en carbone, ce qui est attribué à la plus faible densité d’oxygène (le 

mécanisme de passivation est limité par la quantité d’oxygène disponible [Detter-2003]). Par 

conséquent, il faudra injecter un plus grand débit d’O2 en parois carbone pour obtenir la 

même épaisseur de couche de passivation qu’en parois SiOClx (en accord avec la partie 

précédente). 

5.IV.4. Impact sur le contrôle dimensionnel des gri lles métalliques 

L’expérience accumulée des dernières décennies a jusqu’à maintenant rendu possible 

le contrôle dimensionnel précis de grilles en silicium de plus en plus petites, mais il est 

dorénavant nécessaire d’introduire de nouvelles couches (métal et oxyde de grille haute 

permittivité) dans les empilements de grilles. La nouvelle problématique qui se pose alors aux 

industriels est de parvenir à graver correctement ces couches mais sans modifier le profil de la 

partie en silicium de la grille située juste au dessus. Un des problèmes régulièrement observé 

est l’attaque latérale du bas de la partie silicium de la grille durant l’étape de gravure du métal 

(voir Fig. 5.11(b) ci-dessous). Ce défaut est dû au fait que les couches de passivation en bas 
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du silicium sont naturellement plus fines qu’ailleurs (exposition plus courte au plasma de 

gravure) et qu’elles ne résistent pas à l’attaque chimique des neutres réactifs présents dans le 

plasma de gravure du métal qui érodent alors le silicium [LeGouil-2007]. Ceci est d’autant 

plus vrai qu’il est souvent préférable d’éviter l’oxydation de surface de la couche métallique 

et que l’on élimine donc l’oxygène dans les étapes de gravure du silicium "atterrissage" et/ou 

"surgravure" (réduisant ainsi encore plus l’épaisseur des couches de passivation en bas de la 

grille). Diverses solutions ont été envisagées pour surmonter ce problème [LeGouil-2007, 

Morel-2008] mais il n’empêche que la voie choisie par le seul industriel qui commercialise à 

l’heure actuelle des transistors à grilles métalliques consiste à éliminer purement et 

simplement la gravure du métal ! Celui-ci n’est plus gravé mais déposé dans des tranchées 

gravées dans un matériau sacrificiel [Scansen-2007]. Toutefois, nous allons voir qu’en 

fournissant des conditions plasma avec un fort rapport ions sur neutres dans les plasmas 

chlorés, la stratégie des parois carbone permet d’éliminer ce problème d’attaque latérale du 

silicium dans certains cas. 

Nous nous restreignons ici au cas où la gravure du métal est effectuée en chimie 

chlorée et choisissons l’empilement poly-Si (50 nm) / TiN (10 nm) / HfO2 (3,5 nm). Des 

motifs de résine de résolution allant jusqu’à 50 nm sont créés par lithographie par faisceau 

d’électrons et ensuite transférés par gravure plasma dans une couche de 50 nm de SiO2 qui 

sert de masque dur pour la gravure de l’empilement. Nous avons utilisé le procédé classique 

décrit précédemment pour graver la couche de silicium de façon anisotrope dans un réacteur 

aux parois couvertes de carbone (à la différence près que l’oxygène est supprimé dans les 

étapes "atterrissage" et "surgravure" pour éviter l’oxydation du TiN). La couche de TiN est 

ensuite gravée par le plasma HBr/Cl2 déjà évoqué (50 sccm HBr / 100 sccm Cl2, 10 mTorr, 

500 W RF « source », 15 W RF « bias »). L’image TEM du profil de grille obtenu est montrée 

en Fig. 5.11(a). Pour comparaison, nous avons gravé le même empilement dans le réacteur 

avec les parois recouvertes de SiOClx, et son profil est montré en Fig. 5.11(b). Les recettes de 

gravure sont les mêmes dans les deux cas, sauf en ce qui concerne la gravure du TiN où le 

mélange gazeux est 100 sccm HBr / 50 sccm Cl2 (nous avons expliqué plus haut pourquoi 

cette recette a été modifiée pour les parois carbone).  

 

 
Fig. 5.11 : Coupe TEM à haute résolution de grilles poly-Si/TiN/HfO2 à l’issu de la gravure du métal, 

lorsque le procédé est effectué dans un réacteur recouvert de carbone (a) ou de SiOClx (b). 
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Dans les deux stratégies de conditionnement, le TiN est gravé de façon anisotrope et 

sélective par rapport au HfO2 sous-jacent (voir la Fig. 5.10 qui est en fait un agrandissement 

du pied de la grille en Fig. 5.11(a)). Par contre, la grille gravée en parois SiOClx présente une 

forte attaque latérale à l’interface poly-Si/TiN alors que ce phénomène n’est pas observé avec 

des parois en carbone (malgré le fait qu’on injecte deux fois plus de Cl2 dans la recette dans 

ce deuxième cas). Cette amélioration du profil de gravure en parois carbone s’explique par 

l’augmentation du rapport ions sur neutres. En effet, le mécanisme de gravure du TiN est 

fortement assisté par les ions ; et les radicaux réactifs, dont la densité est déjà faible en parois 

carbone, sont préférentiellement consommés par ce mécanisme plutôt que par l’érosion 

latérale du silicium. En parois SiOClx, ce phénomène de loading est atténué du fait de la plus 

grande densité de Cl. Ces résultats suggèrent qu’il est possible de graver des structures de 

façon anisotrope quasiment sans couches de passivation dans un réacteur avec des parois en 

carbone, ce qui peut présenter un grand intérêt pour le contrôle dimensionnel  de grilles de 

dimensions nanométriques.  

Notons par ailleurs que, comme indiqué précédemment, les couches de passivation 

sont plus minces en parois carbone que SiOClx en raison de la diminution de la densité 

d’oxygène en phase gazeuse, ce qui se traduit par une meilleure anisotropie de gravure. 

5.IV.5. Impact sur la gravure d’oxyde de grille HfO 2 

 Nous avons utilisé un plasma de BCl3 pur pour graver le HfO2 (100 sccm, 5 mTorr, 

800 W RF « source », 10 W RF « bias ») [Sungauer-2007]. La Fig. 5.12 montre l’image TEM 

haute résolution du bas de la grille gravée avec ce procédé en parois carbone (les étapes 

précédentes étant décrites précédemment).  

 

 
Fig. 5.12 : Identique à la Fig. 5.10 mais après gravure de l’oxyde de grille HfO2 en BCl3. 

 

Un « pied » est visible dans la couche de HfO2, mais les analyses XPS de la surface 

gravée montrent que le HfO2 a été correctement gravé puisqu’aucun résidu Hf n’est détecté 

sur la surface (non montré ici). Le résultat important est que la sélectivité de ce procédé de 
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gravure par rapport au substrat est excellente (voire infinie) puisque la consommation de 

silicium est minime. De plus, cette légère consommation est plutôt due à l’augmentation de 

l’épaisseur d’oxyde interfacial (le silicon recess) durant les étapes de gravure précédentes, 

voir Fig. 5.10. La perte totale de silicium est donc de toute façon extrêmement faible lorsque 

l’empilement grille est gravé dans un réacteur aux parois carbone : seulement 2 plans 

atomiques sur la Fig. 5.12, ce qui est remarquable. Dans un réacteur avec des parois SiOClx, 

les résultats obtenus sont moins bons mais il est difficile de savoir si cela est plutôt dû à une 

moins bonne sélectivité du plasma de BCl3, ou à une croissance plus importante de l’oxyde 

interfacial durant la gravure du TiN (qui de plus a été faite différemment pour éviter l’attaque 

latérale du silicium pendant cette étape [LeGouil-2007]). Nous ne comparons donc pas les 2 

résultats. 

Il a été montré que la sélectivité du plasma de BCl3 par rapport au substrat est due à la 

croissance sélective d’une couche de type BClx sur les surfaces de Si (et qu’elle pouvait être 

infinie [Sungauer-2007]) et nous avons remarqué que le taux de dépôt de cette couche sur les 

surfaces était plus important dans un réacteur carboné, ce qui expliquerait donc cette grande 

sélectivité. Quoi qu’il en soit, il est délicat de conclure sur le mécanisme exact. On pourrait 

attribuer cet effet à une modification de la chimie du plasma qui promouvrait le dépôt de BClx 

(par exemple, l’hydrogène relâché en phase gazeuse par les parois carbone devrait avoir cet 

effet selon Wang et Donnelly [Wang-2006]). Mais nous savons aussi que le taux de dépôt de 

BClx sur les surfaces dépend beaucoup de l’énergie des ions les bombardant [Sungauer-2007], 

et nous avons déjà signalé qu’il est possible que le revêtement sur les parois du réacteur 

modifie la distribution en énergie des ions. Des études en cours au laboratoire devraient 

permettre d’élucider ce point. 

5.IV.6. Impact sur la contamination métallique des substrats 

 Nous avons vu plus haut que les parois carbone protégeaient les parois du réacteur des 

plasmas halogénés agressifs ; mais à l’inverse elles peuvent aussi protéger le substrat à graver 

de la contamination métallique par Al pendant le procédé de gravure, un paramètre qu’il est 

également important de réduire avec la diminution de la taille des dispositifs (< 10
10
 cm

-2
, tous 

contaminants métalliques confondus [ITRS-2007]).  

 Pour illustrer le potentiel des parois carbone à minimiser ou éliminer la contamination 

métallique des substrats, nous avons mesuré le flux d’ion Al
+
 bombardant les surfaces 

exposées au plasma durant la gravure de silicium en plasma de Cl2 dans le réacteur LAM. 

Nous avons utilisé le spectromètre de masse pour enregistrer la distribution en énergie des 

ions Al
+
 à la masse 27 amu (avec une résolution en énergie de 0,1 eV) toutes les 2-3 secondes 

après l’allumage du plasma (voir chapitre 2.III.1). A chaque instant, la surface sous la 

distribution en énergie est proportionnelle au flux d’ions Al
+
, qui peut ensuite être converti en 

échelle absolue grâce aux spectres de masses des ions enregistrés à l’état stationnaire (qui sont 

eux-mêmes calibrés grâce à la mesure du flux d’ions total aux parois). La figure 5.13 compare 

les variations temporelles du flux d’ions Al
+
 mesurés pour différentes conditions de parois. 
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Fig. 5.13 : Evolution du flux d’ions Al

+
 aux parois durant la gravure de plaques de silicium en plasma 

de Cl2 (50 sccm, 5 mTorr, 300 W « source », 90 W « bias ») dans différentes conditions de parois.  

 

 Lorsque la gravure est effectuée dans un réacteur propre, les parois en alumine sont 

directement exposées au plasma de Cl2, et donc aux espèces Cl et SiClx qui ont tendance à 

graver les parois du réacteur (en AlFx) en formant des espèces AlClx (voir chapitre 4), 

aboutissant ainsi à la formation d’ions Al
+
. A l’inverse, avec la stratégie des parois carbone, la 

totalité du réacteur est protégée par une couche de carbone et on ne détecte pas d’Al
+
. Après 

une minute de gravure, quelques ions commencent à passer dans le spectromètre mais à un 

flux très faible. Ceci démontre que les parois carbone peuvent réduire la contamination 

métallique des substrats.  

 La Fig. 5.13 montre également qu’avec des parois couvertes de SiOClx, des ions Al
+
 

sont détectés dès l’allumage du plasma, et leur densité se stabilise après 20 s de gravure. Ce 

résultat est plutôt surprenant car les parois sont censées être également protégées avec cette 

stratégie de conditionnement. Plusieurs causes peuvent en être responsables. En effet, il existe 

généralement un anneau de grade autour des substrats dans les réacteurs de gravure afin de 

protéger le porte-substrat et de limiter les effets de bord. Cet anneau de garde est en Al2O3 

(AlFx) dans notre réacteur et il peut donc être une source d’aluminium durant les procédés de 

gravure [Richardson-2000] puisqu’il est soumis à un bombardement ionique énergétique (la 

continuité du champ électrique fait que la gaine électrostatique déborde nécessairement sur 

l’anneau de garde [Babaeva-2007]). Cette érosion de l’anneau peut se produire pendant le 

plasma de gravure du silicium durant lequel la mesure de la Fig. 5.13 est effectuée, mais aussi 

durant le conditionnement du réacteur qui se fait en gravant du silicium en Cl2/O2. Il y a donc 

de l’aluminium en phase gazeuse pendant l’étape de conditionnement du réacteur et celui-ci 

peut donc être incorporé dans la couche SiOClx déposée sur les parois du réacteur. Ces atomes 

peuvent ensuite être relâchés (et ionisés) en phase gazeuse, et le signal mesuré en Fig. 5.13 

provient de ces deux contributions. On n’observe pas ce phénomène avec des parois carbone 

puisque même l’anneau de garde est couvert de carbone dans ce cas (le substrat, s’il est 

présent, n’est pas autopolarisé pendant le dépôt de carbone).  
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 On observe les mêmes tendances avec des diagnostics optiques dans les deux réacteurs 

LAM et DPS (pour une large gamme de conditions de plasma de Cl2), c'est-à-dire présence 

d’Al (absorption laser) et d’AlCl (absorption UV large bande) dès le début de la gravure du 

silicium en parois propres et SiOClx ; et absence de ces espèces en parois carbonées. 

Typiquement, on mesure une densité d’Al de l’ordre de 10
9
 cm

-3
 et une densité d’AlCl 

d’environ 10
10
 cm

-3
 pendant la gravure de silicium en Cl2 à 68 mTorr dans un réacteur aux 

parois recouvertes de SiOClx. 

 

Nous avons également mesuré directement la contamination métallique des substrats 

de silicium après gravure par plasma de SF6 et HBr dans le réacteur DPS. Le principe de cette 

mesure est décrit ailleurs [Fuckso-1993]. Les conditions plasmas utilisées sont : 100 sccm de 

gaz, 60 mTorr, 250 W RF « source » et 120 W RF « bias » pendant 10 s. Avant gravure, la 

contamination aluminium de référence de nos substrats est d’environ 5.10
10
 cm

-2
. Après 

gravure dans un réacteur propre en SF6, la contamination passe à 2,6.10
13
 cm

-2
 tandis qu’elle 

est d’environ 2.10
12
 cm

-2
 après gravure en HBr. Avec des parois SiOClx, la contamination Al 

est d’environ 3,4.10
12
 cm

-2
 après gravure en HBr, soit comparable au résultat en réacteur 

propre. Par conséquent, la contamination Al d’un substrat augmente de 2 à 3 ordres de 

grandeur après une courte gravure en HBr ou SF6 dans un réacteur propre ou couvert de 

SiOClx. 

En revanche, quand le même procédé de gravure en SF6 est effectué dans un réacteur 

recouvert de carbone, la contamination du substrat n’est que de 5,3.10
10
 cm

-2
, c'est-à-dire 

identique à la contamination de référence. La stratégie des « parois carbone » permet donc de 

réduire la contamination métallique d’au moins deux ordres de grandeur par rapport aux 

autres stratégies de conditionnement (voire même plutôt de complètement empêcher cette 

contamination). 

  

5.V. Synthèse 

 Nous avons proposé une stratégie originale de conditionnement des réacteurs de 

gravure dans laquelle une fine couche de carbone (20-80 nm) exempt de fluor est déposée sur 

les parois du réacteurs entre chaque substrat gravé. Nous avons vérifié que ce revêtement 

carboné protège bel et bien l’ensemble des parois du réacteur durant tout le procédé de 

gravure et tout le procédé de nettoyage qui suit, de sorte que la formation d’AlFx ou l’usure 

des parois sont supprimées. Cette stratégie fournit donc un environnement parfaitement 

reproductible d’un substrat à l’autre tout en réduisant considérablement le risque de 

contamination métallique des substrats.  

 Les parois carbone impactent la physicochimie des plasmas chlorés par l’intermédiaire 

de 3 mécanismes principaux : (1) la probabilité de recombinaison du chlore atomique qui est 

fortement augmentée par rapport à des parois propres ou conditionnées en SiOClx ; (2) 

l’érosion du revêtement qui forme des espèces de type CClx en phase gazeuse et fournit donc 

un mécanisme de perte du chlore atomique supplémentaire sur les parois ; et (3) la réduction 

de la densité d’oxygène dans le plasma (par rapport aux autres conditions de parois) qui a 

pour conséquence d’exalter le phénomène de recyclage des produits de gravure entre les 

parois et la phase gazeuse, et peut éventuellement mener à des situations où la densité de 

chlore atomique est très faible devant celle des produits de gravure (généralement non 
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réactifs). On peut résumer ces effets en disant que dans les chimies à base de chlore les parois 

carbone fournissent des conditions plasma avec un rapport flux d’ions sur flux de neutres 

élevé, avec plus de carbone et moins d’oxygène en phase gazeuse. 

Nous avons vu que les conséquences de ces conditions particulières sur les procédés 

de gravure des empilements de grille métallique sont diverses. La vitesse de gravure des 

matériaux dont la gravure est fortement assistée par le bombardement ionique est réduite mais 

il est possible de les graver de façon anisotrope pratiquement sans passiver les flancs des 

structures, ce qui pourrait rendre possible le contrôle dimensionnel au nanomètre près. Les 

mécanismes de passivation des flancs du silicium restent basés sur l’oxydation des produits de 

gravure dans les chimies à base de chlore. Il est donc facilement possible d’adapter un 

procédé de gravure existant à une utilisation dans un réacteur avec des parois carbone. C’est 

le cas par exemple de la gravure du Si et du TiN en plasma HBr/Cl2 (/O2), et du HfO2 en 

plasma de BCl3. La sélectivité de ces procédés par rapport aux couches sous-jacentes est 

bonne (y compris la sélectivité par rapport à un oxyde mince SiO2), et la consommation du 

substrat de silicium (silicon recess) est extrêmement faible. Les parois carbone fournissent 

donc des conditions intéressantes pour la gravure des empilements grilles avancés. 

De plus, la tendance actuelle en microélectronique est de remplacer les masques durs 

SiO2 par des masques durs en carbone amorphe (notamment pour compenser la faible 

résistance à la gravure des résines insolées en lithographie à 193 nm). Ces masques sont 

associés à des procédés de gravure du silicium à base de fluorocarbone, et l’utilisation de 

parois carbone pourrait être bien adaptée. En effet, dans le procédé d’intégration des masques 

en carbone amorphe, il n’est plus nécessaire d’effectuer une étape de retrait de la résine en 

plasma d’O2 pur comme avec un masque dur (qui grave une bonne partie du revêtement 

carbone des parois). Il est alors possible d’effectuer le procédé de gravure en entier et en une 

fois dans le même réacteur avec des parois couvertes de carbone (et ainsi profiter des 

caractéristiques intéressantes de ces parois). Les résultats préliminaires de la gravure d’un tel 

empilement dans un réacteur avec parois carbone montrés sur la Fig. 5.14 sont plutôt 

encourageants.  

 

           
Fig. 5.14 : Images MEB de profils de grille silicium fortement dopée (sur un oxyde SiO2 de 1,2 nm), 

gravées en chimie fluorocarbone avec un masque dur en carbone amorphe (et des motifs créés par 

lithographie 193 nm), à l’issu du procédé de gravure (a), et après retrait du masque et des couches de 

passivation en plasma d’O2 (b). 

 

 

 

(a) après gravure complète (b) après retrait du masque 
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Chapitre 6. Pulvérisation de l’aluminium 

 Au cours des diverses expériences réalisées dans le cadre de cette thèse, dont une 

partie a été présentée précédemment, certains résultats nous ont amené à nous questionner sur 

le phénomène de la pulvérisation. Citons deux exemples : 

 

a) nous avons constaté que les espèces pulvérisées d’un substrat par un plasma d’argon 

pur à 4 mTorr pouvaient se redéposer sur un échantillon d’Al2O3 flottant placé sur le 

substrat (voir annexe C). Le vecteur vitesse de ces espèces peut-il ainsi « se 

retourner » à une pression de 4 mTorr (Fig. 6.1(a)) ? La même question se pose pour 

les espèces AlFx pulvérisées des parois du réacteur qui se redéposent sur toutes les 

surfaces exposées au plasma (voir chapitre 4). 

 

b) notre première idée pour déterminer la température du gaz dans les plasmas était 

d’utiliser l’aluminium que l’on observe systématiquement en phase gazeuse pendant la 

gravure du silicium (voir chapitre 4) et d’enregistrer son profil Doppler à l’aide d’une 

diode laser. Mais nous avons pu constater que d’une façon générale le profil de raie de 

l’aluminium dans ces plasmas n’est pas gaussien. Est-ce lié au bombardement ionique 

du substrat ? Plus précisément, est-il possible que les atomes d’aluminium se 

redéposent sur le substrat de silicium gravé et soient pulvérisés par les ions le 

bombardant, expliquant ainsi le profil non maxwellien observé (Fig. 6.1(b)) ? Ou 

encore, les ions aluminium accélérés vers le substrat en raison de son autopolarisation 

peuvent-ils se neutraliser (échange de charge), ou « rebondir » sur le substrat et ainsi 

se transformer en atome d’aluminium rapide ? 
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Fig. 6.1 : Schéma illustrant quelques interrogations liées au mécanisme de pulvérisation (voir texte). 

 

Nous avons donc décidé d’étudier les distributions de vitesse d’atomes rapides créés 

par des mécanismes de pulvérisation, ainsi que la façon dont ces atomes se thermalisent par 

collisions avec les autres espèces du plasma. Nous détaillons ici le cas de la pulvérisation de 

l’aluminium par un plasma d’argon. Pour cela nous avons mis en place le dispositif 

expérimental schématisé sur la Fig. 2.17 (chapitre 2.III.4.) qui permet d’enregistrer les 

distributions de vitesse des atomes d’aluminium (Al(
2
P3/2)) selon deux directions différentes. 

Dans la suite de ce chapitre, nous noterons "z" la direction perpendiculaire au substrat, et "x" 

la direction parallèle au substrat. Le système présentant une symétrie de révolution autour de 

l’axe "z", toutes les directions "x"  sont équivalentes. 

 

6.I. Fonction de distribution de vitesse des atomes pulvérisés 

 Afin que notre mesure reflète le plus fidèlement possible la véritable distribution de 

vitesse des atomes lorsqu’ils quittent la surface, nous avons utilisé un plasma d’argon à très 

basse pression pour limiter le nombre de collisions entre les atomes d’Al pulvérisés et les 

atomes d’Ar du plasma. Le réacteur LAM dans lequel ces expériences ont été réalisées nous a 

permis de travailler à une pression minimale d’environ 0,45 mTorr (cette pression a été 

déterminée en extrapolant la courbe débit de gaz / pression à vitesse de pompage constante, et 

non à partir de l’indication de la jauge baratron, peu fiable pour d’aussi faibles pressions). Les 

conditions plasma choisies pour cette première partie sont une pression de 0,45 mTorr 

d’argon, 450 W de puissance RF « source » et 150 W de puissance RF « bias ». Dans ces 

conditions, nous avons mesuré une température du gaz de 470 K en mesurant le profil 

Doppler des atomes métastables d’argon par LIF (voir chapitre 2.III.4), ce qui signifie que la 

densité d’espèces neutres dans le plasma est d’environ ng = 9,2 x 10
12
 cm

-3
. La section 

efficace de collision élastique Al – Ar est estimée à σ = 35 x 10
-20

 m
2
 par l’approximation des 

sphères dures (voir chapitre 1.II.1, les rayons atomiques de Al et Ar valant respectivement 

0,145 nm et 0,19 nm). Par conséquent le libre parcours moyen d’un atome Al rapide entre 

deux collisions avec Ar dans ces conditions vaut au moins 30 cm (= (σ.ng)
-1 

). Le réacteur 

étant un cylindre de 14 cm de hauteur, il s’en suit que la probabilité pour qu’un atome 

pulvérisé subisse une collision avant d’être détecté est faible. Nous reviendrons sur ce point 

plus loin.  
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 Nous avons utilisé des substrats de silicium de 20 cm de diamètre sur lesquels des 

couches minces d’aluminium (de 300 nm d’épaisseur) ont été déposées par PVD (pour 

Physical Vapour Deposition). L’énergie des ions Ar
+
 dans les conditions plasma utilisées est 

estimée à environ 200 eV à partir de la puissance appliquée et du flux d’ions sur le substrat 

(flux de Bohm, voir chapitre 1.I.1) en supposant une densité électronique de 6 x 10
10
 cm

-3
 et 

une température électronique de 6 eV (ces valeurs sont obtenues à l’aide du modèle global 

pour un plasma d’argon [Lieberman-2005]). Rappelons que la température du substrat est 

maintenue constante à 50 °C dans ce réacteur. 

 Les fonctions de distributions de vitesse sont obtenues en balayant la longueur d’onde 

de la diode laser autour de la transition à 396,15 nm absorbée par Al(
2
P3/2), comme décrit dans 

le chapitre 2.III.4. Le balayage du laser peut être réalisé sur 40 GHz sans saut de mode (Fig. 

6.2). La longueur d’onde centrale λ0 de la transition est déterminée de façon précise à partir 

du centre du profil de la raie d’Al enregistré pendant la gravure du silicium par un plasma de 

Cl2 à une pression de 20 mTorr. En effet, même si ce profil n’est pas gaussien, il est tout de 

même centré autour de 396,15 nm puisque la structure hyperfine de la raie n’est pas très étalée 

(voir Fig. 2.18 du chapitre 2) et que les atomes d’Al sont produits en volume dans le plasma et 

ont donc une distribution de vitesse isotrope. Ce profil peut donc servir de référence, comme 

le montre la Fig. 6.2(b). L’écart en fréquence du laser (∆ν) autour de cette longueur d’onde λ0 

(= c / ν0 ) est converti en vitesse V des atomes le long du laser (Vx ou Vz) par la relation 

cV // 0 =∆ νν  (effet Doppler-Fizeau), c'est-à-dire V = λ0 x ∆ν. Notons que les distributions 

mesurées sont larges (~ 10 GHz, voir Fig. 6.2) par rapport à l’écart entre les composantes de 

la structure hyperfine de la transition (~ 1,7 GHz au maximum). Nous pouvons donc négliger 

cette structure hyperfine étant donné le niveau de bruit de nos signaux.  

 Nous avons mesuré la distribution de vitesse des atomes d’aluminium parallèlement au 

substrat, appelée « distribution de Vx » par la suite, par spectroscopie d’absorption. Nous 

avons vu au chapitre 2.III.4 que la forme de la courbe ln [(I(ν) / I0(ν)] qui est enregistrée lors 
d’une expérience d’absorption correspond à la distribution de Vx, et que sa surface était 

proportionnelle à la densité d’atomes Al(
2
P3/2). La courbe noire sur la Fig. 6.2(a) montre le 

profil d’absorption enregistré lorsqu’une plaque entière d’aluminium de 200 mm de diamètre 

est pulvérisée par le plasma d’Ar. Elle correspond à une densité d’Al(
2
P3/2) moyenne au 

dessus du substrat d’environ 4 x 10
9
 cm

-3
 (cf Eq. 2-18). Puisque le faisceau laser traverse le 

réacteur à 1 mm au-dessus du substrat et que le libre parcours moyen des atomes d’aluminium 

est d’environ 30 cm, le signal détecté provient principalement de la couche d’aluminium 

située juste sous le faisceau. En effet, la probabilité pour un atome d’être pulvérisé à un angle 

rasant par rapport à la surface est très faible. La Fig. 6.2(c) montre deux distributions spatiales 

typiques de particules pulvérisées : une distribution en cos θ (avec θ l’angle par rapport à la 
normale à la cible) qui correspond à la théorie de la pulvérisation de Thompson [Thompson-

1968], et une autre distribution en forme de cœur qui peut être obtenue si l’énergie des ions 

bombardant la cible est faible [Yamamura-1995], comme c’est le cas dans nos expériences 

(énergie ~ 200 eV). Pour ces deux distributions spatiales, la probabilité pour un atome d’être 

pulvérisé à un angle < 4° par rapport à la surface est d’environ 1 % (pour la distribution en 

forme de cœur, et encore moins pour la distribution en cosinus). Par conséquent, nous avons 

estimé qu’au moins 95 % des atomes détectés proviennent d’une bande de 3 cm de large 

située sous le faisceau laser (région « 1 » sur la Fig. 6.2). Nous avons enregistré le profil 

d’absorption lorsque cette bande de 3 cm est couverte de résine polymère, et donc lorsque 
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seule la région « 2 » produit des atomes d’aluminium. Ce profil est également tracé sur la Fig. 

6.2(a) et il montre que la région « 2 » contribue pour environ 15 % du signal enregistré sur la 

plaque entière. En fait, cette contribution de 15 % vient principalement d’atomes d’Al 

pulvérisés de la plaque ayant subi des collisions avec les atomes d’Ar du plasma avant de 

croiser le faisceau laser. En effet, même si le libre parcours moyen est plus grand que la 

dimension caractéristique du réacteur (14 cm), la probabilité de collision n’est pas nulle. 

Certes le nombre d’atomes pulvérisé n’ayant pas subi de collision décroît exponentiellement 

avec la distance parcouru dans le réacteur, mais sur une distance Z = 14 cm, environ 35 % des 

atomes pulvérisés subissent au moins une collision ( = 1- exp(- Z.ng.σ) par définition du libre 
parcours moyen). Par conséquent, pour obtenir la véritable distribution de Vx des atomes 

pulvérisés, il faut : 

- soit soustraire la contribution de 15 % des atomes ayant subi des collisions (c’est la 

courbe notée « (1 & 2) – 2 » sur la Fig. 6.2(a)) ; 

-  soit enregistrer le profil d’absorption lorsque seule la région « 1 » produit de 

l’aluminium (la région « 2 » étant protégée par de la résine) ; ce profil est montré sur 

la Fig. 6.3(a). 

Ces deux façons de procéder aboutissent au même résultat. 
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Fig. 6.2 : Profils Doppler des atomes d’aluminium enregistrés (a) parallèlement au substrat par 

absorption laser pour différentes régions du substrat exposées au plasma (la courbe « (1&2) – 2 »  est 

lissée pour plus de clarté), (b) perpendiculairement au substrat mesuré par LIF pendant la 

pulvérisation d’un échantillon d’Al (courbe noire) ou la gravure de Si par plasma de Cl2 (courbe 

grise). (c) Distributions spatiales des espèces pulvérisées utilisées dans ce chapitre. 
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 La distribution de vitesse des atomes d’aluminium perpendiculairement au substrat 

(distribution de Vz) est mesurée par LIF de la façon décrite au chapitre 2.III.4. Puisque le 

profil enregistré avec notre configuration LIF est moyennée le long du faisceau laser, il est 

important ici de pulvériser un échantillon d’aluminium petit par rapport à la hauteur du 

réacteur pour que la densité d’Al dans le faisceau laser soit le plus homogène possible (il faut 

limiter la contribution au signal enregistré des atomes pulvérisés hors de l’axe du laser avec 

un angle θ significatif, et donc pulvériser un petit échantillon d’Al). Nous avons utilisé un 

échantillon d’aluminium d’environ 16 mm x 16 mm (de taille comparable au spot laser sur le 

substrat) collé au centre d’une plaque de silicium couverte de carbone. Le carbone a été choisi 

en raison de son taux de pulvérisation très faible [Yamamura-1996], ce qui permet de limiter 

la formation de dépôt sur le hublot en saphir au travers duquel la LIF est détectée (et donc de 

limiter la dérive de sa transmission à 394 nm). La courbe noire sur la Fig. 6.2(b) montre le 

profil du signal LIF enregistré. Puisque le mécanisme de pulvérisation produit des atomes se 

déplaçant du bas vers le haut du réacteur, le signal de LIF pour ∆ν < 0 correspond aux atomes 

excités par le faisceau incident (qui « descend » dans le réacteur), alors que le signal pour 

∆ν > 0 correspond à l’excitation par le faisceau se propageant en sens inverse (faisceau 
réfléchi sur l’échantillon d’Al). Le rapport d’intensité de ces deux composantes est en accord 

avec le coefficient de réflexion de l’aluminium à 396 nm (~ 90 %). Le signal LIF à ∆ν = 0, 
qui correspond aux atomes d’Al ayant leur vecteur vitesse perpendiculaire au faisceau laser, 

devrait idéalement être nul dans notre expérience de pulvérisation. En fait, trois mécanismes 

peuvent produire un tel signal : (i) la structure hyperfine de la transition à 396.15 nm, (ii) la 

divergence du faisceau laser (~ 6°), et (iii) la contribution des atomes d’Al qui ont subi des 

collisions avec l’argon. Les contributions de (i) et (ii) affectent seulement le signal pour 

4,1≤∆ν GHz, et la contribution de (iii) peut être soustraite du signal enregistré. En effet, il 

est raisonnable de supposer que la distribution de vitesse des atomes ayant subi des collisions 

avec l’Ar est isotrope et leur distribution de Vz est donc identique à leur distribution de Vx qui 

a été mesurée par absorption (courbe de la région « 2 » sur la Fig. 6.2(a)). En soustrayant cette 

contribution au signal LIF de la Fig. 6.2(b), nous obtenons donc la véritable distribution de Vz 

des atomes pulvérisés. Cette distribution est montrée sur la Fig. 6.3(b) pour Vz > 0,56 km/s où 

les artéfacts de (i) et (ii) n’existent pas (la LIF excitée par le faisceau réfléchi n’est pas 

montrée). 
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Fig. 6.3 : Distributions de vitesse (extraites de la Fig. 6.2) des atomes d’aluminium pulvérisés (a) 

parallèlement et (b) perpendiculairement au substrat.  
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 Les distributions de Vx et de Vz d’atomes pulvérisés montrés sur la Fig. 6.3 présentent 

un intérêt dans la mesure où il s’agit de mesures effectuées dans un réacteur plasma 

(industriel de surcroit) alors que la majorité des études expérimentales du processus de 

pulvérisation sont faites en utilisant des faisceaux d’ions [Goehlich-2001]. Nous travaillons 

actuellement à des simulations qui permettraient de comparer nos résultats avec les différentes 

théories de la pulvérisation (qui manquent de validation expérimentale).  

 Notons que nous avons effectué des expériences similaires mais en pulvérisant du 

GaAs par un plasma d’Ar [Despiau-Pujo-2008a]. Nous avons mesuré les distributions de Vx et 

de Vz des atomes de Ga pulvérisés de la même façon à l’aide d’une autre diode laser réglée sur 

la transition 
2
P1/2 - 

2
S1/2 du Ga vers 403,3 nm. Les distributions de vitesse mesurées sont 

comparées avec les distributions de vitesse prédites par des simulations de dynamique 

moléculaire [Despiau-Pujo-2008a, Despiau-Pujo-2008b]. 

 

6.II. Rendement de pulvérisation 

 A partir des deux mesures effectuées dans le paragraphe précédent, il est possible 

d’estimer le flux d’atomes d’aluminium pulvérisés et le rendement de pulvérisation de 

l’aluminium. Nous obtenons par la spectroscopie d’absorption la densité d’atomes Al(
2
P3/2) 

pulvérisés au niveau du substrat. Or les niveaux 
2
P3/2 et 

2
P1/2 de Al (de poids 

statistiques g respectifs 4 et 2) ne sont séparés que de ∆E = 14 meV (voir Fig. 2.17) 

 et on peut donc supposer leurs populations N en équilibre à T 

( 5,1)/exp(// 2/122/322/122/32 ≈∆−×= kTEggNN PPPP  pour T ~ 500 -1000 K). La densité 

totale d’aluminium pulvérisé est donc d’environ 5,6 x 10
9
 cm

-3
. La vitesse moyenne de 

pulvérisation selon ‘z’ est évaluée par ∫>=< zzzz dVVfVV )(. , où f(Vz) est la distribution 

montré sur la Fig. 6.3(b) (et normalisé). Nous obtenons  <Vz> ~ 3,5 km/s de sorte que l’on 

peut déduire un flux d’aluminium pulvérisé de l’ordre de 2 x 10
15
 cm

-2
.s

-1
. A partir de la 

vitesse de pulvérisation de l’aluminium dans ces conditions (~ 15 nm/min), on peut estimer un 

flux d’atome pulvérisé de 1,5 x 10
15
 cm

-2
.s

-1 
; les deux valeurs sont du même ordre de 

grandeur. 

 Nous avons estimé précédemment une densité électronique de 6 x 10
10
 cm

-3
 et une 

température électronique de 6 eV dans ces conditions plasma, le flux de Bohm vaut donc 

environ 1,4 x 10
16
 cm

-2
.s

-1
 (voir tableau 1.1). Le rapport du flux d’Al pulvérisé sur le flux 

d’ion Ar
+
 est donc estimé à environ 0,15. Ce rapport correspond au rendement de 

pulvérisation, noté Y pour yield, de l’aluminium par les ions Ar
+
, c'est-à-dire au nombre 

moyen d’atomes éjectés par ion incident. Les valeurs de Y pour de nombreux couples solide-

ion ont été tabulées et pour l’aluminium pulvérisé par des ions Ar
+
 de 200 eV, le taux de 

pulvérisation rapportée se situe autour de 0,2 [Yamamura-1996]. Nos mesures (et nos 

estimations de ne et Te) sont donc cohérentes. 

 Il est bien accepté que le rendement de pulvérisation varie comme la racine carrée de 

l’énergie des ions incidents Ei (au-delà d’un certain seuil) [Lieberman-2005]. A une pression 

donnée, la densité d’aluminium pulvérisé devrait donc être proportionnelle au flux d’ions 

incident ΓB et à la racine carrée de Ei. En première approximation, la puissance « bias » 

appliquée est proportionnelle à l’énergie des ions à pression et puissance RF « source » 

constantes. Nous avons tracé sur la Fig. 6.4(a) la densité d’aluminium déterminée à partir des 



Pulvérisation de l’aluminium 

 

 130 

mesures d’absorption dans un plasma d’argon à 2 mTorr et 450 W RF « source » en fonction 

de la racine carrée de la puissance « bias ». Les points s’alignent globalement sur une droite. 

Il n’a malheureusement pas été possible d’effectuer des mesures à plus forte énergie des ions 

pour confirmer cette tendance. De même, à énergie des ions constante, la Fig. 6.4(b) montre 

que la densité d’aluminium pulvérisée est bien proportionnelle au flux d’ion incident. Notons 

que pour faire varier le flux d’ion à énergie des ions constante dans un réacteur plasma 

inductif, il faut faire varier la puissance « source » en gardant constant le rapport puissance 

« source » sur puissance « bias » (puisque l’énergie des ions est inversement proportionnelle 

au flux d’ions à puissance « bias » constante). 
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Fig. 6.4 : Densité d’atomes d’aluminium pulvérisés en fonction de la racine carrée de l’énergie des 

ions (a) et du flux d’ions (b). 

 

 

6.III. Thermalisation des atomes pulvérisés  

6.III.1. Fonctions de distribution de vitesse à hau te pression 

 A 0,45 mTorr, les fonctions de distributions de vitesse Vx et Vz des atomes 

d’aluminium tracées sur la Fig. 6.2 montrent que la majorité de ces atomes ne subissent pas de 

collisions et conservent donc la même distribution de vitesse dans le plasma que celle qu’ils 

possédaient en sortie de la couche d’aluminium. Autrement dit les atomes partent en ligne 

droite directement sur les parois du réacteur, où leur probabilité de collage est probablement 

très élevée (et une fois sur la paroi du réacteur, ils y restent puisque l’Ar du plasma ne peut 

pas les graver). Il est même possible d’observer à l’œil un dépôt brillant d’aspect métallique 

sur le toit en quartz du réacteur après un certain nombre d’expériences. La durée de vie des 

atomes d’Al dans le plasma dans ces conditions est de l’ordre de grandeur de ~ 50 µs 

(déterminé à partir de la vitesse moyenne des atomes, voir Fig. 6.3). 

 A l’opposé, pour des pressions beaucoup plus élevées de l’ordre de 80 mTorr (c'est-à-

dire une pression élevée pour un ICP), la probabilité de collision élastique Al-Ar est grande 

puisque le libre parcours moyen d’un atome d’Al dans ces conditions est estimé à  ~ 3 mm. Le 

taux initial de collisions élastiques kcoll d’un atome d’Al rapide sortant de la surface à 
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<Vz> ~ 3500 m/s est donc très élevé : kcoll ~ ng.<Vz>.σ ~ 10
6
 s

-1
. Le transport des atomes 

d’aluminium dans le plasma est alors régi par la diffusion. Les atomes d’aluminium peuvent 

être perdus en phase gazeuse par ionisation, ou par collage sur les parois du réacteur ; le taux 

de perte correspondant à ces deux mécanismes est évalué à 1000 s
-1
 au maximum. En effet, le 

coefficient de diffusion de Al dans Ar est de 160 cm
2
.s

-1
 à 1 Torr [Rusinov-2007] et les pertes 

sont donc dominées par l’ionisation à 80 mTorr (voir chapitre 1, Fig. 1.3 et Eq. 1-5). La durée 

de vie de Al dans le plasma est donc d’au moins 1 ms. Un atome d’aluminium va donc subir 

plusieurs centaines de collisions élastiques avec les atomes d’Ar avant d’être perdu, c’est plus 

que nécessaire pour qu’il soit en équilibre thermodynamique avec le gaz. Sa fonction de 

distribution de vitesse doit donc être maxwellienne. 

 Nous avons mesuré les fonctions de distributions de Vx et de Vz des atomes 

d’aluminium pulvérisés d’une plaque d’aluminium par un plasma d’Ar à 80 mTorr avec 450 

W de puissance RF « source » et 150 W de puissance RF « bias ». Ces distributions sont 

montrées sur la Fig. 6.5(a).  
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Fig. 6.5 : Distributions de vitesse des atomes d’aluminium dans un plasma d’Ar à 80 mTorr (a), et 

ajustement gaussien du profil Doppler mesuré par LIF (distribution de VZ). 

 

 Les deux distributions mesurées, Vx et Vz, se superposent, ce qui signifie que la 

distribution de vitesse des atomes d’aluminium est isotrope. La Fig. 6.5(b) montre de plus 

qu’elles sont gaussiennes, et donc finalement maxwelliennes. La largeur à mi-hauteur de la 

gaussienne est de 2,91 GHz, elle est liée à la température moyenne des atomes d’aluminium 

(donc du gaz) par l’Eq. 2-17. Toutefois, la raie d’aluminium possède une structure hyperfine 

qui élargit légèrement le profil et il est nécessaire de la prendre en compte pour déterminer la 

véritable température. Les positions et intensités relatives des composantes de la structure 

hyperfine étant connues (voir Fig. 2.18 et [Scheibner-2002]), on peut alors déduire que la 

température des atomes d’aluminium dans ces conditions est de 680 K (et non pas 780 K 

comme on le déduirait de la largeur à mi-hauteur de 2,91 GHz).  

Il aurait été intéressant de comparer cette température à la température déduite du 

profil de raie des atomes métastables d’argon dans les mêmes conditions (voir chapitre 

2.III.4) malheureusement à 80 mTorr la densité de Ar*(
3
P2) est trop élevée et le taux 

d’absorption du laser est de près de 100 % au centre de la raie. Notons bien qu’il faut faire la 

distinction entre ce phénomène et le phénomène de saturation de puissance. La saturation de 
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puissance se produit lorsque la densité de puissance du laser est suffisamment grande pour 

que la population du niveau inférieur de la transition soit modifiée par la présence du faisceau 

laser. Ce phénomène conduit à un élargissement homogène de la raie et donc à l’apparition 

d’ailes (profil lorentzien) dans le profil de la raie (schématiquement) [Sadeghi-2004]. A 

l’inverse, lorsque les photons du laser sont fortement absorbés au centre de la raie, l’intensité 

du faisceau laser varie le long du chemin optique (surtout au centre de la raie) et par 

conséquent l’intensité du signal LIF est plus faible au centre de la raie : le profil obtenu dans 

ce cas est une gaussienne « aplatie », qui n’a pas d’ailes. Mais il se peut aussi que ces deux 

phénomènes se produisent conjointement. 

Notons enfin que la distribution de Vx montrée sur la Fig. 6.5(a) possède des « ailes » 

au pied du profil, celui-ci n’est pas parfaitement gaussien. Ceci s’explique simplement par le 

fait que la mesure a été effectuée à 1 mm au dessus du substrat. Le libre parcours moyen des 

atomes pulvérisés étant d’environ 3 mm, une partie du signal provient d’atomes rapides qui 

n’ont pas encore subi de collision. Cette contribution n’existe pas sur la distribution de Vz 

mesurée au travers le cœur du plasma (même si le rapport signal sur bruit en LIF ne nous 

permet pas de le constater clairement). 

6.III.2. Processus de thermalisation 

 Nous avons suivi le processus de thermalisation progressive des atomes d’aluminium 

pulvérisés à mesure que la pression d’argon dans le réacteur augmente entre 0,45 et 80 mTorr. 

La densité de gaz ng étant un paramètre plus pertinent que la pression dans l’analyse de ce 

processus nous avons mesuré la température du gaz dans les différentes conditions étudiées (à 

partir du profil Doppler des atomes métastables d’argon, voir chapitre 2.III.4). Le tableau 6.1 

regroupe ces mesures. 

 

Puissance (W) Pression 

(mTorr) source bias 
Tg (K) 

Densité de neutres 

ng (10
13
 cm

-3
) 

Libre parcours 

moyen (cm) 
a 

0,45 450 150 470 0,9 30 

1 450 150 500 1,9 15 

2 450 150 590 3,3 8,7 

2 250 200 510 3,8 7,5 

2 100 200 425 4,5 6,3 

5 450 150 615
 

7,9 3,6 

20 450 150 650 
b
 29,7 1 

80 450 150 680 
b
 113,6 0,3 

       
a
 estimé avec une section efficace de collision Al-Ar de 35 x 10

-20
 m

-2
 

       
b
 déterminé à partir du profil de raie de Al(

2
P3/2) 

 

Tableau 6.1 : Conditions expérimentales des différents plasmas d’Ar utilisés dans cette partie. 
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Fig. 6.6 : Distributions de vitesse VX et VZ enregistrées à des pressions de 1, 2, 5 et 20 mTorr d’Ar. 

 La vitesse Vx ou Vz des atomes d’Al selon l’axe du laser s’obtient par : V(m/s) = 396 x | ∆∆∆∆νννν (GHz)|.  
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Les distributions de vitesse Vx et Vz des atomes d’aluminium enregistrées dans un 

plasma d’argon de la même façon que sur la Fig. 6.2 (en particulier même énergie des ions 

Ar
+
, fixée par les puissances déposées dans le plasma : 450 W de puissance « source » et 150 

W de puissance « bias ») à diverses pressions sont montrées sur la Fig. 6.6. Les distributions 

enregistrées à 1 mTorr sont encore assez proches de celles sur la Fig. 6.2 à 0,45 mTorr, mais 

la distribution de Vx est tout de même plus « pointue » à 1 mTorr qu’à 0,45 mTorr. Il est 

possible de le constater clairement en séparant les contributions des régions « 1 » et « 2 » du 

substrat comme nous l’avions fait à 0,45 mTorr (Fig. 6.2). D’une façon générale, la somme de 

ces contributions enregistrées séparément correspond globalement au profil enregistré en 

pulvérisant une plaque entière, quelle que soit la pression dans le réacteur (non montré ici). La 

contribution relative de la partie du substrat sous le faisceau, qui est majoritaire à basse 

pression (voir Fig. 6.2), diminue quand la pression augmente, jusqu’à devenir égale au rapport 

des surfaces des régions « 1 » et « 2 » à 80 mTorr. 

 En augmentant encore la pression, la Fig. 6.6 montre sans ambigüité que les larges 

distributions à basse pression « rentrent » peu à peu dans une gaussienne, jusqu’à ce qu’il n’y 

ait plus que cette gaussienne à haute pression (Fig. 6.5). Les profils de la Fig. 6.6 peuvent 

s’interpréter comme la superposition des contributions de deux populations d’atomes 

d’aluminium (voir Fig. 6.7) : 

- une première population (1) qui correspond aux atomes d’aluminum « rapides » 

qui sont détectés (en absorption ou en LIF) avant d’avoir subi des collisions avec 

les atomes d’Ar ; 

- une population (2) qui correspond aux atomes d’aluminium qui sont détectés après 

un passage par la phase gazeuse. 

 

 
Fig. 6.7 : Représentation schématique des trajectoires suivies par les deux populations (1) et (2) 

d’atomes d’aluminium pulvérisés (voir texte), observées selon l’axe ‘x’ pour les montages 

d’absorption (a) et de LIF (b). 

 

Les distributions de vitesse (de Vx et Vz) de la population (1) sont proches (voire 

identiques pour les atomes n’ayant subi aucune collision) des distributions de vitesse 

enregistrées à 0,45 mTorr. A l’inverse, les atomes de la population (2), qui sont passés par la 

(2) 
(2)  

(1) 
  (1) 

plaque d’aluminium 

(le cercle représente le laser) 

échantillon d’aluminium 

sur une plaque de carbone 

(b) LIF (Vz) (a) absorption (Vx) 

 x 

z 
laser 
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phase gazeuse, ont nécessairement subi plusieurs collisions avec les atomes d’Ar pour 

pouvoir revenir dans le faisceau laser. Or il suffit de peu de collisions élastiques pour qu’un 

atome soit thermalisé : un atome d’aluminium rapide perd environ 50 % de son énergie lors 

d’une collision avec un atome d’Ar (cf Eq. 1-1 du chapitre 1), il dissipe donc la plus grande 

partie de son énergie cinétique initiale (> 95 %) en 5 collisions. Les distributions de vitesse 

(de Vx et Vz) de la population (2) sont donc proches d’une distribution gaussienne dont la 

largeur à mi-hauteur est déterminée par la température du gaz Tg.  

 Chacun des profils de la Fig. 6.6 peut en effet être pratiquement considéré comme la 

somme d’un profil gaussien (dont la largeur à mi-hauteur est déterminée par Tg, voir tableau 

6.1) et d’une des distributions Vx ou Vz de la Fig. 6.2. Lorsque la pression augmente, la 

contribution de la population (2) aux distributions montrées sur la Fig. 6.6 augmente puisque 

le taux de collisions Al-Ar augmente, et en même temps la contribution de la population (1) 

diminue puisque le libre parcours moyen des atomes d’Al dans le plasma diminue. Nous 

avons envisagé d’effectuer des simulations par la méthode de Monte-Carlo pour analyser 

finement ce processus de thermalisation. 

 Notons qu’à mesure que la pression augmente dans le réacteur, les distributions de Vx 

et de Vz se ressemblent de plus en plus. A 20 mTorr par exemple, voire même déjà à 5 mTorr, 

les distributions de Vx et de Vz sont pratiquement identiques (Fig. 6.6). Il n’est toutefois pas 

possible d’en conclure que la distribution de vitesse des atomes d’aluminium est isotrope à 

ces pressions dans la mesure où le faisceau laser ne sonde pas les mêmes régions du réacteur 

pour les deux mesures (absorption et LIF). 

 

 La Fig. 6.6 montre que l’évolution des distributions de Vx avec la densité de gaz est 

plutôt progressive, alors qu’une sorte de transition se produit entre 2 et 5 mTorr pour les 

distributions de Vz. Nous avons enregistré d’autres distributions de Vz à 2 mTorr mais pour des 

températures de gaz plus froides, ce qui permet d’augmenter légèrement la densité de gaz (et 

réduire le libre parcours moyen, voir tableau 6.1). Pour cela nous avons diminué la puissance 

« source » déposée dans le plasma. En effet, nous avons signalé au chapitre 1 que le gaz était 

principalement chauffé par collisions (élastiques ou non) avec les électrons dans un ICP. Par 

conséquent, réduire la puissance « source » revient à réduire le taux de collisions 

électroniques et donc à diminuer la température du gaz (les mêmes tendances sont observées 

pour des plasmas de gaz moléculaire, voir l’annexe A et [Cunge-2008b]). Ces distributions de 

Vz enregistrées à 2 mTorr pour différentes valeurs de puissance « source » sont montrées sur 

la Fig. 6.8. Elles montrent très clairement la façon dont apparaît et évolue la composante 

thermalisée des atomes d’Al lorsque la densité de gaz diminue. Avec cette figure, l’évolution 

de la distribution de Vz entre 0,45 mTorr et 80 mTorr, donc entre une distribution anisotrope 

et une distribution isotrope, est maintenant complète. La Fig. 6.8 montre clairement que la 

contribution de la population (2) augmente par rapport à celle de la population (1) lorsque la 

densité de gaz augmente. Nous avons superposé sur cette figure le profil gaussien d’une 

population d’atomes d’aluminium en équilibre thermodynamique à Tg = 425 K pour 

comparaison.  
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Fig. 6.8 : Distributions de Vz enregistrées par LIF dans un plasma d’Ar à 2 mTorr à différentes 

températures de gaz (et donc différentes densités de gaz). La vitesse des atomes d’Al selon l’axe du 

laser s’obtient par : Vz(m/s) = 396 x | ∆∆∆∆νννν (GHz)|. 

 

 Notons que la Fig. 6.8 montre des distributions de vitesse enregistrées pour différentes 

densités de gaz, mais également pour différentes énergies incidentes d’ion Ar
+
 : entre la 

courbe (a) et la courbe (c), l’énergie des ions a été multipliée par 6 (voir rapport des 

puissances dans le tableau 6.1). Toutefois, nous avons vérifié expérimentalement que 

l’énergie des ions n’a qu’une légère influence sur la forme des distributions de vitesse. Ceci 

est en accord avec la formule de Thompson [Thompson-1968] dans laquelle l’énergie des ions 

n’intervient que dans un terme correctif qui est souvent négligé en première approximation 

[Lieberman-2005]. 

 

6.IV. Synthèse 

 En pulvérisant un film d’aluminium à basse pression dans des conditions où le régime 

de transport des atomes d’aluminium pulvérisés est le vol libre, nous avons pu mesurer par 

spectroscopie laser les projections de la distribution de vitesse de ces atomes selon deux 

directions : parallèle et perpendiculaire au substrat pulvérisé. Les distributions de vitesse 

correspondant aux atomes pulvérisés en sortie du métal ont ainsi pu être obtenues. 

 Lorsque la densité de gaz augmente, la diffusion intervient dans le mécanisme de 

transport des atomes pulvérisés et nous avons analysé la thermalisation progressive des 

atomes d’Al pulvérisé par collisions avec les atomes d’Ar du plasma. La forme des 

distributions de vitesse enregistrées dans les deux directions pour des densités de gaz 

croissantes suggère qu’il est possible de considérer deux populations d’atomes différentes 

durant le processus de thermalisation : des atomes « rapides » qui sont détectés avant de subir 

des collisions, et des atomes pratiquement en équilibre thermodynamique avec le gaz qui ont 

subi plusieurs collisions avant de croiser le faisceau laser. La contribution relative de ces deux 
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populations varie avec la densité de gaz, jusqu’à ce qu’à haute pression (80 mTorr) la seule 

contribution détectée soit celle correspondant aux atomes d’Al thermalisés. 

 

 

 Revenons maintenant brièvement sur les deux points soulevés au début de ce chapitre 

qui nous ont amené à nous intéresser à la pulvérisation : 

 

    (a) L’observation de dépôts sur toutes les surfaces exposées au plasma lors d’un procédé de 

pulvérisation à basse pression s’explique simplement par le fait que la direction du vecteur 

vitesse des particules pulvérisées devient aléatoire en quelques collisions (les distributions de 

vitesse deviennent rapidement isotropes). Une espèce pulvérisée d’un substrat peut donc se 

redéposer sur le substrat, même à 4 mTorr. 

 

    (b) Le deuxième point concernait le fait que la distribution de vitesse des atomes 

d’aluminium détectés pendant la gravure du silicium par un plasma de Cl2 n’est pas 

maxwellienne. Il se trouve que l’aluminium n’est pas détecté en plasma de Cl2 pur si l’on ne 

grave pas de silicium, mais qu’il est détecté (et son profil n’est pas gaussien) en plasmas de 

BCl3 ou de SiCl4/Cl2 sans autopolarisation du substrat. Par conséquent, cela prouve que 

l’aluminium n’est pas pulvérisé des parois et que l’autopolarisation du substrat n’est pas 

responsable de la distribution de vitesse non maxwellienne des atomes d’Al. L’aluminium 

provient de la gravure des parois du réacteur qui procède par formation d’espèces AlClx qui 

sont ensuite dissociées par impact électronique dans le volume du plasma (voir chapitre 4). 

Lors de ce processus, l’aluminium peut partir avec une partie de l’énergie de l’électron sous 

forme d’énergie cinétique. Puisque les atomes d’aluminium ne sont pas en équilibre avec le 

gaz, cela signifie que leur durée de vie est si courte qu’ils n’ont pas eu le temps de subir 

suffisamment de collisions élastiques avec les autres espèces du plasma pour dissiper leur 

énergie « en excès » par rapport au gaz. Nous avons justement estimé que la durée de vie d’un 

atome d’aluminium dans un plasma de Cl2 à 20 mTorr était inférieure à 0,1 ms en raison du 

faible seuil d’ionisation de Al et des réactions d’échange avec Cl2 (voir chapitre 1.II.1). Cette 

durée de vie est comparable à la durée moyenne entre deux collisions élastiques (i.e. l’inverse 

du taux de collisions élastiques). De plus, le principal mécanisme de perte en volume des 

atomes d’Al, à savoir la réaction d’échange Al + Cl2 � AlCl + Cl, reforme une molécule 

AlCl qui pourra ensuite être dissociée à nouveau sous forme d’Al « rapide ». Ce mécanisme 

contribue aussi au fait que la distribution de vitesse de Al ne soit pas maxwellienne. 

 Notons que nous avons observé un effet similaire pour la molécule BCl dans les 

plasmas de BCl3 (voir annexe A) : cette molécule est perdue avant que sa température 

rotationnelle soit en équilibre avec le gaz. Dans ce cas aussi, les pertes en volume par 

réactions bi-moléculaires contribuent très certainement à la courte durée de vie de l’espèce. 

Ces réactions semblent jouer un rôle important dans la physico-chimie des plasmas contenant 

du chlore (Cl2, BCl3, SiCl4).  
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Conclusion générale 

 Le présent travail porte sur l’étude des interactions entre les plasmas de gravure à 

couplage inductif et les parois du réacteur. Nous avons vu que ces interactions contrôlent en 

partie la physico-chimie du plasma, et donc les caractéristiques du procédé de gravure, et que 

d’une façon générale l’état de surface des parois du réacteur évolue dans le temps. Les 

interactions plasma-parois sont donc intimement liées au manque de reproductibilité des 

procédés de gravure dans les réacteurs à couplage inductif. L’étude de ces interactions nous a 

donc également permis d’élaborer des solutions pour améliorer la reproductibilité des 

procédés plasmas. 

 

 Intéressons-nous donc tout d’abord à ce problème de reproductibilité qui devient 

critique pour structurer la matière à l’échelle nanométrique par gravure plasma. Ce problème 

est principalement causé par la formation d’un dépôt sur les parois du réacteur lors du procédé 

de gravure. Nous avons développé une technique basée sur la spectroscopie de photoélectrons 

X pour analyser la nature chimique des dépôts formés sur les parois du réacteur lors de la 

gravure de quelques matériaux pouvant être impliqués dans la fabrication des circuits intégrés 

en microélectronique, en particulier certains métaux (TiN, TaN, TaC, MoN, W, WN, WSi). 

Pour chacun de ces matériaux nous avons développé des procédés de nettoyage par plasma 

qui permettent de retirer les dépôts formés sur les parois du réacteur, et ainsi accroître la 

reproductibilité des procédés. Cette étude montre que l’utilisation de plasmas de gaz fluorés 

est inévitable pour nettoyer les parois du réacteur après l’étape de gravure de la grille des 

transistors. Or nous avons montré que l’exposition répétée des parois en Al2O3 (ou Y2O3) du 

réacteur à de tels plasmas fluorés conduit à l’accumulation progressive d’un dépôt de type 

AlFx (ou YFx) sur les parois du réacteur. Cette couche est formée sur toutes les surfaces 

exposées au plasma par le dépôt d’espèces AlFx non volatiles créées par la pulvérisation de 

l’alumine fluorée des parois du réacteur en certains endroits, notamment la partie du toit du 

réacteur située sous l’antenne RF. Cette accumulation d’AlFx est également responsable d’une 

dérive des caractéristiques des procédés de gravure.  

 Nous avons principalement étudié deux solutions pour pallier à ce problème et 

améliorer la reproductibilité des procédés plasmas. La première consiste à nettoyer ces résidus 
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AlFx des parois du réacteur par plasma. Nous avons vu que deux types de chimies pouvaient y 

parvenir : les plasmas contenant du BCl3 et ceux contenant du SiCl4. Ces deux plasmas 

s’avèrent particulièrement réactifs (pas seulement envers le matériau AlFx), mais l’origine de 

cette grande réactivité reste encore mal comprise (elle n’est pas simplement due au chlore 

atomique). La deuxième solution proposée est une stratégie de conditionnement dans laquelle 

les parois du réacteur sont recouvertes d’une fine couche de carbone entre chaque procédé de 

gravure (en plus du nettoyage des parois du réacteur). Nous avons montré que cette stratégie 

permettait d’améliorer la reproductibilité des procédés plasmas tout en protégeant les parois 

du réacteur des plasmas fluorés (évitant ainsi la formation d’un dépôt AlFx). Nous avons 

également étudié l’impact de telles parois couvertes de carbone sur les caractéristiques des 

procédés de gravure, en particulier ceux impliqués dans la fabrication des grilles des 

transistors en microélectronique.  

 

 Ces études liées à la reproductibilité des procédés plasmas nous ont permis de statuer 

sur des mécanismes plus généraux d’interaction entre les plasmas et les parois du réacteur. En 

particulier, nous avons clarifié certains mécanismes responsables de la formation de dépôts 

sur les parois des réacteurs lors des procédés de gravure par plasma. Pour les procédés basés 

sur la pulvérisation physique du matériau (plasma de gaz inerte comme l’argon, ou de gaz peu 

réactif vis-à-vis du matériau considéré et où le bombardement ionique joue le rôle principal), 

nous avons vu que la fonction de distribution de vitesse des particules éjectées en sortie du 

matériau était anisotrope / directive. Cependant, cette fonction de distribution de vitesse 

devient rapidement isotrope après quelques collisions avec les espèces neutres du plasma. Par 

conséquent, les espèces pulvérisées finissent par se déposer sur toutes les surfaces exposées 

au plasma. Leur probabilité de collage y est certainement assez élevée puisqu’aucune réaction 

chimique avec les autres espèces du plasma ne peut se produire. Notons en particulier que 

c’est ce phénomène qui est responsable de la formation et de l’accumulation des espèces AlFx 

sur les parois en Al2O3 du réacteur.  

 Lors des procédés de gravure par plasma réactif, les produits de gravure formés sont 

des espèces volatiles. Toutefois, dans les plasmas basse pression haute densité que nous 

étudions, le taux de pompage hors du réacteur des espèces est très inférieur à leur fréquence 

de dissociation ou d’ionisation par collision électronique. Par conséquent, les produits de 

gravure (ou les molécules du gaz injecté) sont rapidement dissociés (ou ionisés) en espèces 

non volatiles (ou ions) qui ont une probabilité de collage importante sur les parois du 

réacteur : leur taux de perte sur les parois est plus grand que leur taux de perte par pompage. 

Une fois adsorbées sur les parois du réacteur, ces espèces peuvent être soit : 

- oxydées et incorporées dans un dépôt résistant à la gravure sur les parois du 

réacteur ; 

-  converties à nouveau en espèces volatiles par réactions chimiques avec d’autres 

radicaux et ainsi retourner dans la phase gazeuse. 

Ces deux mécanismes étant en compétition, c’est principalement le rapport entre le flux 

d’oxygène et le flux d’espèces réactives arrivant sur les parois du réacteur qui joue sur la 

formation des dépôts sur les parois du réacteur (ainsi que sur la vitesse de dépôt). 

Réciproquement, ce mécanisme de dépôt/recyclage a donc aussi une influence sur la 

composition du plasma. 
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 Nous avons analysé l’impact de la nature chimique des parois du réacteur sur la 

physico-chimie des plasmas à base de chlore. Nous avons développé dans ce but toute une 

panoplie de diagnostics (notamment optiques) permettant de disposer de données 

quantitatives sur les espèces présentes en phase gazeuse dans les plasmas de Cl2, de BCl3 et 

de SiCl4 (ou pendant la gravure du silicium par plasma de chlore). Nous avons recensé trois 

mécanismes par lesquelles la nature chimique des parois du réacteur a un impact (plus ou 

moins direct) sur la composition du plasma : 

- la recombinaison du chlore atomique en surface (qui libère plus ou moins de 

molécules de Cl2 en phase gazeuse en fonction de la nature des parois) ; 

- l’érosion / la gravure des parois du réacteur (qui consomme du chlore atomique ou 

de l’oxygène pour former des espèces CClx ou COx dans le cas de parois en 

carbone par exemple ; ou encore au contraire qui libère de l’oxygène en phase 

gazeuse dans le cas de parois de type SiOClx) ; 

- le recyclage des espèces déposées sur les parois du réacteur (qui dépend donc de la 

quantité relative d’oxygène et d’espèces réactives arrivant sur les parois du 

réacteur). 

Tous ces processus agissent en fait de façon couplée sur la physico-chimie du plasma. Par 

exemple, lors de la gravure de silicium par plasma de Cl2 dans un réacteur avec des parois en 

carbone, la densité d’oxygène est très faible en phase gazeuse en raison de l’érosion des 

parois du réacteur (qui forme des espèces COx) et le recyclage des produits de gravure du 

silicium sur les parois est donc favorisé, de sorte qu’un plasma de Cl2 peut contenir 

essentiellement des espèces SiClx. Il est également possible d’envisager que l’influence de la 

nature chimique des parois sur la composition du plasma soit indirecte : dans certains plasmas 

(et c’est probablement le cas des plasmas de BCl3), la densité de Cl2 en phase gazeuse 

pourrait être fixée par la probabilité de recombinaison de Cl sur les parois du réacteur, et la 

densité de Cl2 contrôlerait ensuite la densité des autres espèces via des réactions d’échange en 

phase gazeuse (BCl + Cl2 � BCl2 + Cl par exemple).  

 Notons de plus que nous avons mis en évidence le fait que la partie du toit du réacteur 

située sous l’antenne RF joue un rôle particulièrement important dans la mesure où tous les 

processus chimiques sont exaltés à cet endroit en raison du bombardement ionique 

énergétique auquel il est soumis (à l’instar du substrat gravé par exemple). Par conséquent, il 

peut être nécessaire de considérer séparément cette partie des parois du réacteur afin de 

parvenir à comprendre la physico-chimie complexe des plasmas de gaz moléculaire. 
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Annexe A 

 Il s’agit d’un article intitulé « Absorption spectroscopy in BCl3 inductively coupled 

plasma : determination of density, rotational, translational and vibrational temperatures of 

BCl molecule », dont je suis co-auteur, qui a été publié dans la revue Journal of Physics D : 

Applied Physics. 
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Annexe B 
 
 

Gravure d’empilement de grille silicium : 
analyse des dépôts formés sur les parois du 

réacteur 

B.I. Influence du masque de gravure 

 Nous avons vu dans le chapitre 3.I.1 l’influence de la quantité d’oxygène injectée dans 

le plasma de HBr/Cl2/O2 sur la nature et l’épaisseur du dépôt formé sur les parois du réacteur 

lors de la gravure d’une plaque entière de silicium. En réalité, lors de la gravure d’empilement 

de grille silicium, une partie significative de la plaque est masquée par des motifs de résine ou 

de masque dur de type SiO2. Nous allons voir que le type de masque ainsi que son taux de 

couverture (pourcentage de la surface de la plaque qui est masquée) peuvent modifier la 

nature des dépôts formés sur les parois des réacteurs. Nous avons gravé en plasma HBr/Cl2/O2 

(120 sccm HBr, 60 sccm Cl2, 5 sccm O2, 4 mTorr, 450 W RF « source » et 90 W RF « bias ») 

quatre plaques différentes avec des échantillons flottants fixés dessus : 

- une plaque vierge 

- une plaque couverte à 25 % de masque dur SiO2 

- une plaque à moitié couverte de SiO2 

- une plaque à moitié couverte de masque en résine. 

Pour préparer ces plaques, nous utilisons un appareil de lithographie optique sans masque et 

insolons la résine seulement un champ (zone de ~ 2 x 2 cm
2
) sur deux, de façon à obtenir au 

final un damier (moitié résine / moitié Si, ou SiO2). Les analyses XPS des quatre échantillons 

flottant après 45 secondes de gravure sont groupées sur la Fig. B.1. 
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Fig. B.1 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un échantillon flottant d’Al2O3 après 

exposition à un plasma HBr/Cl2/O2 (3 % d’O2, 45 s) de gravure d’une plaque de silicium (a) vierge, 

(b) avec 25 % de la surface couverte de SiO2, (c) avec 50 % de la surface couverte de SiO2, et (d) 

avec 50 % de la surface couverte de résine. 

 

 Lors de la gravure de la plaque sans masque, le dépôt formé sur les parois [Fig. B.1(a)] 

est sensiblement de même composition et épaisseur que celui formé en Fig. 3.1(d), ce à quoi 

on pouvait s’attendre puisque le pourcentage en oxygène, qui contrôle la formation du dépôt 

SiOClx, est environ identique pour les deux expériences. Par contre, lorsqu’une partie de la 

plaque est recouverte de masque dur SiO2, ce qui a pour effet de réduire la surface de Si 

gravée, mais aussi de relâcher de l’oxygène en phase gazeuse (par gravure du SiO2), 

l’épaisseur de SiOClx déposée sur les parois augmente [Figs. B.1(b-c)]. Cette augmentation 

d’une ampleur surprenante confirme que le mécanisme de dépôt de la couche SiOClx est 

limité par le flux d’oxygène atomique aux parois. Par contre, pour une plaque recouverte à 75 

% de masque dur (non montré ici), le dépôt de SiOClx devient limité par le flux de SiClx 

disponible. 

 Dans le cas d’un masque en résine (couvrant la moitié de la plaque), la Fig. B.1(d) 

montre que la nature chimique du dépôt formé sur les parois est fortement modifiée puisque 

l’on passe globalement d’un dépôt SiOClx à un dépôt CClx. Joubert et al [Joubert-2004] ont 

attribué cette modification à une diminution considérable de la densité d’oxygène en phase 

gazeuse, qui est rapidement consommé par des réactions de gravure formant des espèces 

stables COx en surface de la résine. En conséquence, seule une faible quantité de silicium peut 

être oxydée et donc fixée sur les parois du réacteur. Le reste du dépôt (autre que SiOx) est 

constitué d’espèces SiClx noyées dans une matrice CClx (espèces créées par gravure de la 

résine en chimies chlorées [Thomas-1990]). Ce dépôt résulte de l’équilibre entre le flux de 

radicaux/ions SiClx et CClx arrivant sur les parois du réacteur, et le recyclage de ces espèces 

sous forme de SiCl4 et CCl4 en phase gazeuse. Ainsi, même si la gravure de la résine est plus 

lente que celle du silicium, on peut se retrouver au final avec un dépôt CClx sur les parois du 
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réacteur si le taux de la réaction de formation de CCl4 est plus faible que le taux de la réaction 

de formation de SiCl4. 

 L’utilisation d’un masque en résine modifie donc largement la nature chimique du 

dépôt formé sur les parois du réacteur, et plus généralement sur les surfaces exposées au 

plasma. Cet effet a d’ailleurs été exploité pour graver l’aluminium de façon anisotrope dans 

des plasmas de Cl2 : les espèces CClx provenant de la gravure du masque en résine passivent 

les flancs des structures et les protègent de l’attaque latérale par le chlore atomique 

[Czuprinski-1998]. Pour revenir au cas de la gravure du silicium, le chapitre 5 montre que le 

fait de passer d’un dépôt de type SiOClx à un dépôt de type CClx sur les parois du réacteur 

peut avoir des conséquences considérables sur la physicochimie du plasma. Il est donc 

important de prendre en compte la nature du masque de gravure dans le développement des 

procédés de gravure, mais également pour les procédés de nettoyages du réacteur après 

gravure. 

 

B.II. Gravure d’empilements de grille silicium 

 A l’heure actuelle, la tendance chez les industriels de la microélectronique, en plus de 

la complexification des empilements pour améliorer les performances des transistors, est de 

graver l’ensemble de l’empilement dans le même réacteur afin d’améliorer la productivité des 

usines. Il est donc nécessaire d’avoir une vue d’ensemble du procédé de fabrication complet 

pour comprendre comment évolue la surface des parois du réacteur. Notre but ici n’est pas 

d’être exhaustif ni de rentrer dans le détail des étapes de fabrication mais simplement de 

mieux appréhender la nature chimique du dépôt formé sur les parois du réacteur à l’issu du 

procédé de gravure, afin de proposer un plasma de nettoyage approprié.  

 Pour la réalisation des dispositifs avancés de dimensions inférieures à une 

cinquantaine de nm, l’utilisation de masque en résine n’est plus satisfaisante et a été 

abandonnée au profit des masques dits « durs » [Pargon-2005]. Depuis plusieurs années, les 

masques en SiO2 sont maintenant utilisés avec succès pour graver les grilles en silicium par 

plasma à base de chlore. Avec une telle stratégie, les motifs de résine créés par lithographie 

sont utilisés comme masque pour graver la couche de SiO2 avant d’être retirés, comme nous 

le verrons par la suite. Cependant, avec le passage de la longueur d’onde d’insolation de 248 à 

193 nm en lithographie pour réduire la taille des motifs insolés, de nouvelles résines sont 

introduites et ces résines ne sont plus suffisamment résistantes aux plasmas pour supporter la 

gravure d’un masque en SiO2. Par conséquent, avec ces résines on utilise plutôt un nouveau 

type de masque dur en carbone amorphe [Kitagawa-2006]. Avec de tels masques, les chimies 

de gravure du silicium sont généralement à base de fluorocarbone (censées de plus réduire les 

différences de profils observées entre le silicium dopé n et p).  

Nous avons étudié les dépôts formés sur les parois du réacteur durant la gravure 

d’empilement de grille Si/SiO2 avec ces deux stratégies de masquage.  

B.II.1. Gravure par plasma à base de chlore (avec m asque en SiO 2) 

Avant de graver la grille en silicium, il est nécessaire avec cette stratégie de graver en 

premier la couche anti-réflective (notée « ARC » sur le schéma de l’empilement considéré en 
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Fig. B.2), puis le masque dur en SiO2 et enfin de retirer la résine restante. L’évolution de la 

surface des parois du réacteur durant ces étapes, suivie en analysant par XPS un échantillon 

flottant d’Al2O3 placé sur la plaque, est montrée sur la Fig. B.2. 
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Fig. B.2 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon flottant d’Al2O3 

(a) avant exposition au plasma, (b) après gravure de l’ARC en Cl2/O2, (c) après gravure du masque 

dur SiO2 en CF4, et (d) après retrait de la résine en O2. 

 

 

Puissance (W) Plasma 

# 
Débit de gaz (sccm) 

Pression  

(mTorr) « source » « bias » 

1 Cl2 (40) / O2 (20) 4 360 120 

2 CF4 (70) 4 1500 100 

3 O2 (100) 10 800 40 

4 HBr (120) / Cl2 (40) / O2 (1,5) 4 250 120 

5 HBr (180) / Cl2 (30) / O2 (5) 30 640 100 

6 HBr (180) / O2 (2) 65 400 70 

7 HBr (100) 5 800 - 

8 CF4 (40) / CH2F2 (20) / Ar (100) 7 200 250 

9 CF4 (40) / O2 (20) / Ar (40) 4 350 120 

10 HBr (120) / Cl2 (60) / O2 (5) / CF4 (15) 4 350 120 

11 SF6 (20) / CH2F2 (40) / Ar (100) 5 300 40 
 

Tableau B.1 : Conditions opératoires dans le réacteur DPS des différents plasmas utilisés. Les 

faibles débits d’O2 (< 5 sccm) sont obtenus à partir d’un mélange He (70 %) - O2 (30 %). 
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 La couche anti-réflective est un polymère organique nécessaire pour la lithographie 

car elle évite la formation d’ondes stationnaires dans la couche de résine lors de son 

insolation. Après sa gravure en plasma Cl2/O2 (plasma 1 tableau B.1), la Fig. B.2(b) montre 

que les parois du réacteur sont recouvertes d’une fine couche de type CClx. Le masque dur 

SiO2 est ensuite gravé en plasma de CF4 pur (plasma 2 tableau B.1). Cette étape de gravure 

dépose une couche de plusieurs nanomètres de fluorocarbone CFx sur les parois du réacteur, 

en accord avec la littérature [Oehrlein-1994, Cunge-1999]. Toutefois, cette couche est 

nettoyée pendant l’étape de retrait de la résine en plasma d’O2 pur (plasma 3 tableau B.1). En 

effet, les atomes d’oxygène existants dans ces plasmas sont extrêmement réactifs vis-à-vis du 

carbone (y compris au potentiel flottant), qu’il s’agisse de la résine sur la plaque ou du 

fluorocarbone sur les parois du réacteur, et forment des molécules COx très volatiles. A l’issu 

de cet étape (Fig. B.2(d)), la fine couche d’AlFx formée sur l’échantillon flottant pendant le 

plasma de CF4 (Fig. B.2(c)) apparaît clairement. Nous allons voir que la formation d’AlFx 

(clairement identifiée par l’apparition de liaisons chimiques Al-F) est systématique durant un 

plasma contenant du fluor dans un réacteur avec des parois en Al2O3, de sorte que les 

« vraies » parois du réacteur DPS sont en fait plutôt en AlFx qu’en Al2O3. Ce matériau de type 

AlF3 extrêmement stable et résistant à la gravure est à l’origine de dérives de procédés dans 

les ICP ; le chapitre 4 lui est entièrement consacré, depuis son mécanisme de formation 

jusqu’aux solutions pour le nettoyer ou éviter sa formation. Par conséquent, le point à retenir 

de la Fig. B.2 est que juste avant l’étape de gravure de la grille en silicium, les parois du 

réacteur peuvent être considérées « propres », c’est à dire exempt de dépôt autre qu’AlFx (Fig. 

B.2(d)). 

 La gravure de grilles de dimensions < 100 nm sur des substrats de grande taille (200, 

300 mm de diamètre) nécessite l’utilisation d’un procédé en plusieurs étapes pour obtenir un 

bon contrôle dimensionnel des structures gravées à la fois dans les zones denses et dans les 

zones isolées, et une bonne sélectivité vis-à-vis de l’oxyde de grille [Desvoivres-2000, Detter-

2003]. Les différentes étapes du procédé HBr/Cl2/O2 que nous utilisons pour graver les 

empilements Si/SiO2 avec un masque dur en SiO2 sont les suivantes [Pargon-2005] : 

- (1) une étape très courte (~ 4 s) de retrait de l’oxyde en surface du silicium (plasma 2 

tableau B.1) ; 

- (2) une étape de gravure "principale" qui grave rapidement (> 100 nm/min) le 

silicium de façon anisotrope (plasma 4 tableau B.1) jusqu’à ce qu’il ne reste qu’une 

dizaine de nanomètres de poly-Si à graver ; 

- (3) une étape d’ "atterrissage" qui est utilisée pour graver le bas de la grille (jusqu’à 

atteindre l’oxyde de grille en certains endroits de la plaque) de façon certes moins 

anisotrope mais plus sélective vis-à-vis de l’oxyde de grille (plasma 5 tableau B.1) ; 

- (4) une étape de "surgravure" (plasma 6 tableau B.1) très sélective qui permet de 

terminer la gravure sur toute la plaque (en particulier dans les zones denses) sans 

détériorer l’oxyde de grille. 

La Fig. B.3 montre l’évolution de l’état de surface des parois du réacteur durant un tel 

procédé de gravure. 
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Fig. B.3 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) du même échantillon flottant d’Al2O3 

que celui de la Fig. B.2 durant la gravure de la grille silicium: (a) identique à Fig. B.2(d), (b) après 

étape de gravure ‘principale’, (c) après étape d’ ‘atterrissage’, et (d) après étape de ‘surgravure’. 

 

 Après les étapes (1) et (2), la Fig. B.3(b) montre que les parois du réacteur sont 

couvertes d’une fine couche SiOClx avec une faible concentration en Br, en accord avec les 

résultats des paragraphes précédents (la Fig. B.3(a) est identique à la Fig. B.2(d)). Durant 

l’étape (3) d’ "atterrissage" (Fig. B.3(c)) qui comporte une proportion plus importante 

d’oxygène dans le mélange gazeux, l’épaisseur de la couche SiOClx sur les parois du réacteur 

augmente, jusqu’à dépasser 6 nm (cf chapitre 3.I.1). Enfin, durant la quatrième étape en 

plasma HBr/O2 (Fig. B.3(d)), la composition de cette couche passe globalement de SiOClx à 

SiOBrx (du moins en surface) principalement par substitution du chlore par le brome. En effet, 

la quantité de silicium restant à graver avec cette étape est trop faible pour recouvrir le dépôt 

de la Fig. B.3(c) par une couche épaisse de SiOBrx. De plus, nous avons vérifié 

expérimentalement la substitution du Cl par Br en exposant une couche SiOClx à un plasma 

HBr sans graver de silicium. Ces résultats sont en accord avec les analyses XPS de la 

composition et l’épaisseur des couches de passivation formées sur les flancs des grilles 

silicium [Desvoivres-2001]. En effet, il existe une corrélation entre la nature chimique des 

dépôts formés sur les parois du réacteur et sur les flancs des grilles (en tout cas pour ce type 

de chimie de gravure [Kogelschatz-2004c]) même si les flancs des grilles ne sont pas soumis 

au bombardement ionique de faible énergie contrairement aux parois du réacteur.  

 A l’issu d’un procédé de gravure par plasma HBr/Cl2/O2 d’un empilement de grille 

Si/SiO2 avec un masque dur en SiO2, les parois du réacteur sont donc couvertes d’un dépôt 

épais (> 6 nm) de SiOBrx. 

B.II.2. Gravure par plasma à base de fluor (avec ma sque en carbone 
amorphe) 

Nous avons étudié le cas d’une autre stratégie de gravure de grille silicium associée à 

un masque dur en carbone amorphe (a-C), et plus en SiO2. Ce type d’empilement est 
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certainement amené à se généraliser dans les prochaines générations de dispositifs pour 

lesquelles la lithographie à 193 nm sera utilisée. Notons qu’en raison de leur « nouveauté », il 

n’existe pas encore de publications exposant les différentes stratégies de gravure de ces 

empilements. Nous nous sommes donc appuyés sur des procédés de gravure développés dans 

notre réacteur [Lazzarino-2005] pour étudier la nature chimique du dépôt formé sur les parois 

durant la gravure de l’empilement avec masque en carbone amorphe montré Fig. B.4. 
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Fig. B.4 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’un même échantillon flottant d’Al2O3 

(a) au début du procédé, (b) après le traitement de la résine par plasma de HBr, (c) après gravure de 

l’ARC en CF4, et (d) après gravure du masque dur carbone amorphe en HBr/O2. 

 

Les résines 193 étant peu résistantes à la gravure par rapport aux résines insolées à 248 nm, la 

première étape du procédé de fabrication de la grille est un traitement plasma destiné à 

améliorer cette propriété. Le mécanisme par lequel ce traitement réalisé en plasma de HBr (ou 

parfois Ar) permet effectivement d’améliorer la résistance à la gravure des motifs reste mal 

compris, même si diverses hypothèses ont été formulées [Mahorowala-2005, Pargon-2008]. 

Quoi qu’il en soit, la Fig. B.4(b) montre que cette étape de 30 s (plasma 7 tableau B.1) dépose 

une fine couche de type CBrx sur les parois du réacteur (la Fig. B.4(a) montrant la 

composition de l’échantillon flottant au début du procédé). En effet, même si le substrat n’est 

pas autopolarisé durant ce traitement, la résine est lentement gravée par les radicaux H et Br 

du plasma, de sorte que l’on retrouve des espèces CBrx (et probablement aussi CHx) sur 

l’échantillon flottant. On détecte également une contribution AlFx sur l’échantillon flottant. 

Ce sont les « vraies » parois du réacteur qui sont couvertes d’un épais dépôt d’AlFx (cf 

chapitre 4) qui agissent comme une source de fluor dans ce procédé.  

 La couche anti-réflective ARC dans cet empilement est une fine couche (~ 20 nm) 

d’oxyde nitruré type SiON, qui est gravée en chimie fluorocarbone (plasma 8 tableau B.1). La 

Fig. B.4(c) montre qu’un dépôt fluorocarbone est alors formé sur les parois du réacteur. 

Pendant l’étape suivante de gravure du masque carbone amorphe en HBr/O2 (plasma 9  

tableau B.1) le masque est ouvert de façon anisotrope, mais avec une mauvaise sélectivité vis-

à-vis de la résine, de sorte que celle-ci soit également entièrement gravée. Il est donc possible 
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de passer directement à la gravure de la grille en silicium. Notons que là encore, les parois du 

réacteur sont quasiment propres avant l’étape de gravure grille (Fig. B.4(d)); on détecte 

seulement des traces de carbone, brome et silicium, ces dernières provenant de l’érosion de la 

couche SiON au sommet des motifs. Le reste de cette couche est éliminé pendant la courte 

étape de retrait de l’oxyde natif en surface du silicium (plasma 2 tableau B.1). 

 La suite du procédé, à savoir la gravure de la grille en poly-Si elle-même, est effectuée 

par un plasma à base de fluorocarbone lorsqu’un masque en carbone amorphe est utilisé. 

Nous avons envisagé deux procédés de gravure différents, mais qui aboutissent à la formation 

d’un dépôt de nature chimique similaire sur les parois du réacteur. La première solution 

consiste à utiliser un plasma de gravure HBr/Cl2/O2 dans lequel on ajoute du CF4 (plasma 10 

tableau B.1). L’analyse XPS de la Fig. B.5(b) montre que le dépôt formé sur l’échantillon 

flottant dans ces conditions est de type composite CFx-SiOClyBrz [Ullal-2002c]. La deuxième 

solution consiste à utiliser un plasma SF6/CH2F2 pour graver la grille (plasma 11 tableau B.1). 

Cette étape dépose un polymère fluorocarboné contenant un peu de soufre sur les parois du 

réacteur (Fig. B.5(c)). Toutefois, il est difficile d’être sélectif sur un oxyde mince SiO2 avec 

une telle chimie, et on utilise donc une étape en HBr/O2 (plasma 6 tableau B.1) pour terminer 

la gravure de la grille. Par conséquent, le dépôt formé sur les parois du réacteur à la fin du 

procédé est également un composite de type CFx-SiOy (Fig. B.5(d)). 
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Fig. B.5 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 (a) au 

début du procédé, (b) après gravure du silicium en HBr/Cl2/O2/CF4, (c) après gravure du silicium en 

SF6/CH2F2, et (d) après étape de ‘surgravure’ en HBr/O2 sur le même échantillon que (c). 

B.3. Résumé 

En résumé, que l’on utilise un masque dur en SiO2 ou en carbone amorphe, les parois 

du réacteur sont pratiquement exempt de dépôt avant de commencer la gravure de la grille en 

silicium. Avec une chimie de gravure HBr/Cl2/O2 (et un masque en SiO2), les parois sont 

couvertes d’un dépôt SiOBrx de plusieurs nanomètres à la fin du procédé. Avec une chimie de 

gravure à base de fluor (et un masque en carbone amorphe), les parois du réacteur sont 

couvertes d’un dépôt composite de type CFx-SiOClyBrz.  
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Annexe C 
 
 

Gravure de métaux divers : 
analyse des dépôts formés sur les parois du 

réacteur 

Dans le chapitre 3.I.2 nous avons présenté la nature chimique des dépôts formés sur 

les parois du réacteur (ou plutôt sur un échantillon d’Al2O3 flottant) lors de la gravure du 

WSi. Dans cette annexe, nous avons regroupé les analyses effectuées lors de la gravure par 

plasma (avec diverses chimies) de quelques autres métaux pouvant être utilisés dans les 

empilements de grille métallique en microélectronique. 

 

C.I. Gravure du TiN 

 Dans cette partie, nous avons gravé des films de TiN de 50 nm d’épaisseur déposés par 

voie chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) sur des plaques de 

silicium couvertes d’une épaisse couche d’oxyde SiO2. Le TiN étant fortement oxydé en 

surface, nous commençons donc par pulvériser cet oxyde natif en utilisant un plasma d’argon, 

de la même façon que cela est effectué lors de la gravure d’un empilement de grille Si/TiN 

[LeGouil-2007]. Le dépôt alors formé sur les parois du réacteur (et sur un échantillon d’Al2O3 

flottant) est montré en Fig. C.1(b) ; la Fig. C.1(a) montrant la composition chimique de 

l’échantillon flottant avant son exposition au plasma. Le procédé de pulvérisation éjectant des 

atomes et des ions de titane non volatils de la surface de la plaque, ceux-ci vont directement 

coller sur les surfaces exposées au plasma avec une grande probabilité. Du Ti est donc déposé 

sur les parois du réacteur. La Fig. C.1(b) montre également la présence d’une couche de type 
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AlFx sur l’échantillon flottant. L’origine du fluor est le dépôt AlFx existant en couche épaisse 

sur les « vraies » parois du réacteur (voir chapitre 4).  
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Fig. C.1 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du TiN : (a) avant gravure, (b) après pulvérisation de l’oxyde natif (Ar à 4 

mTorr, 1000 W source, 100 W bias), (c) après gravure en HBr/Cl2 [(2:1) à 4 mTorr, 500 W source, 

15 W bias], (d) après gravure en CF4 (30 mTorr, 640 W source, 100 W bias), (e) après gravure en 

Cl2/O2 (2.5 % d’O2 à 30 mTorr, 640 W source, 100 W bias), et (f) après nettoyage en SF6/O2 (15 % 

d’O2 à 30 mTorr et 800 W source) du dépôt en (e). 

 

 Les figures C.1(c) à (e) comparent la nature chimique du dépôt formé sur les parois du 

réacteur après la gravure partielle des plaques de TiN avec différentes chimies. Nous utilisons 

la réflectométrie in-situ pour arrêter le procédé de gravure lorsqu’environ 40 nm de TiN ont 

été gravés. La Fig. C.1(c) montre qu’après la gravure du TiN par un plasma HBr/Cl2 (procédé 

à basse pression et faible énergie des ions utilisé pour graver le TiN sélectivement par rapport 

au HfO2 [LeGouil-2007]), seule une fine couche d’espèces TiClx est présente sur les parois du 

réacteur. Ceci est en accord avec la grande volatilité / pression de vapeur saturante des 

espèces TiClx [Tonotani-2003]. A l’inverse, la Fig. C.1(e) montre que si on ajoute de 

l’oxygène dans une telle chimie de gravure à base de Cl2, une couche TiOClx riche en 

oxygène croît sur les parois du réacteur. Nous pensons que le mécanisme qui conduit à la 

formation de ce dépôt est similaire au mécanisme de dépôt de la couche SiOClx sur les parois 

du réacteur pendant la gravure du silicium (Fig. 3.1) : sans oxygène dans le plasma, les 

espèces TiClx adsorbées sur les parois du réacteur sont re-gravées par le chlore atomique et 

retournent en phase gazeuse sous forme de produits volatils ; alors qu’avec de l’oxygène dans 

le plasma, les espèces TiClx adsorbées peuvent être oxydées et incorporées dans un film de 

type TiO2 sur les parois du réacteur. Notons tout de même qu’il est préférable d’éviter de 

graver le TiN par un plasma contenant de l’oxygène puisque cela conduit à la formation de 

résidus TiOx sur le substrat et à des profils de gravure très pentus [LeGouil-2007]. Mais de 

l’oxygène parasite peut exister en phase gazeuse (en raison de l’érosion d’un masque en SiO2 

par exemple, cf Fig. B.1 de l’annexe B) et ainsi former des dépôts de type TiOx sur les parois 

du réacteur. Il est donc utile d’étudier le nettoyage par plasma de tels dépôts. Enfin, la Fig. 

C.1(d) montre qu’après la pulvérisation de l’oxyde de surface et la gravure du TiN par un 



Annexe C 

 

 165 

plasma de CF4, une couche TiFx est formée sur les parois du réacteur. De plus, comme 

toujours lorsqu’un plasma fluoré est effectué dans un réacteur avec des parois en Al2O3, une 

couche d’AlFx croît sur leur surface (cf chapitre 4). 

 En résumé, les procédés de gravure du TiN déposent systématiquement des espèces 

contenant du titane sur les parois du réacteur. Nous avons évalué l’efficacité de divers 

plasmas pour nettoyer ces dépôts. La plaque sur laquelle est fixé l’échantillon flottant (avec 

son dépôt) est donc transférée sous vide dans le réacteur (dont les parois sont couvertes du 

même dépôt) et exposée à un plasma de nettoyage pendant 20 secondes. L’échantillon flottant 

est alors à nouveau transféré vers l’analyseur XPS pour vérifier si le dépôt a été nettoyé ou 

non. Il s’avère que des chimies à base de fluor ou de chlore, ainsi que leurs mélanges, sont 

capables de retirer les dépôts formés sur les parois du réacteur après gravure du TiN, c'est-à-

dire les dépôts TiClx, TiFx et TiOClx, ce dernier étant le plus résistant à la gravure. Si nous 

nous focalisons sur le nettoyage de ce dépôt de titane oxydé (Fig. C.1(e)), les plasmas de Cl2 

pur sont moins efficaces que les mélanges Cl2 avec SF6 (ou CF4), qui sont eux-mêmes moins 

efficaces qu’un plasma SF6/O2. Ces résultats peuvent paraître surprenants au premier abord 

puisqu’il est connu que les espèces TiF4 sont beaucoup moins volatiles que les espèces TiCl4. 

Pourtant, le fait que le nettoyage soit plus rapide en plasma SF6/O2 qu’en plasma SF6/Cl2 dans 

lequel la densité de fluor atomique est plus faible (en raison de la formation de molécules ClF 

[Hellriegel-2007]) suggère que la gravure procède plutôt par la formation de TiF4. Les 

données thermodynamiques doivent donc être manipulées avec précaution lorsqu’il s’agit de 

les appliquer à des réactions dans un plasma froid (hors équilibre thermodynamique local par 

définition). En particulier, pour ce cas précis de nettoyage de dépôts de type TiOx, il faut 

considérer les produits de gravure contenant le titane, mais aussi ceux contenant l’oxygène. 

En plasma de Cl2 pur, l’oxygène ne peut être gravé que par la formation de ClO, qui est moins 

favorable que la formation de SOx ou COx dans des plasmas contenant du SF6 ou du CF4. Le 

meilleur moyen pour nettoyer les parois du réacteur après la gravure de TiN est donc 

d’utiliser un plasma SF6/O2 (15 % d’O2, 30 mTorr et 800 W RF), qui retire rapidement (< 20 

s) tous les dépôts contenant du titane (y compris sous forme oxydé) comme le montre la Fig. 

C.1(f).  

 

C.II. Gravure du TaC 

Nous avons utilisé des plaques de silicium couvertes d’une épaisse couche d’oxyde 

SiO2 sur lesquelles un film de TaC de 50 nm d’épaisseur est déposé par pulvérisation d’une 

cible de TaC (PVD pour Physical Vapor Deposition). Comme dans le cas du TiN, le TaC 

présente un oxyde natif que nous retirons systématiquement avant la gravure par pulvérisation 

dans un plasma d’Ar, de sorte que là encore du tantale et une fine couche d’AlFx sont 

observés sur les parois du réacteur (Fig. C.2(b)). 

Les figures C.2(c) et (d) comparent les dépôts formés sur les parois du réacteur après 

la gravure partielle (~ 40 nm) des plaques de TaC par plasma fluoré et chloré, respectivement. 

La composition chimique de surface de l’échantillon flottant est pratiquement identique avant 

(Fig. C.2(b)) et après gravure du TaC par un plasma de SF6 pur (Fig. C.2(c)). L’absence de 

dépôt concorde avec les valeurs élevées des pressions de vapeur saturante des produits de 

gravure (principalement TaF5 et CF4). En revanche, après gravure du TaC par un plasma de 

Cl2 pur dans les mêmes conditions, la Fig. C.2(d) montre qu’un épais dépôt de type CClx avec 
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une faible teneur en Ta croît sur les parois du réacteur. Nous avons observé un comportement 

similaire après gravure par un plasma de HBr pur (respectivement un mélange HBr/Cl2) : un 

épais dépôt de CBrx (respectivement CClx) croît sur l’échantillon flottant (non montré ici). Par 

contre, dès que l’on ajoute de l’oxygène dans ces plasmas, on ne détecte plus de carbone sur 

les parois du réacteur en raison de la grande réactivité de l’oxygène avec le carbone 

(formation de COx). Cet effet est vérifié sur la Fig. C.3(b) qui  montre le dépôt formé après la 

gravure du TaC par un plasma de Cl2/O2 (le même procédé que pour la Fig. C.2(d) mais avec 

10 % d’O2 en plus). D’un autre côté, l’oxygène étant également très réactif avec le tantale, les 

espèces TaClx adsorbées sur les surfaces exposées aux plasmas sont facilement oxydées. Les 

parois du réacteur sont alors recouvertes d’une couche d’oxyde de tantale (très clairement 

identifiée par XPS). 
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Fig. C.2 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du TaC : (a) avant gravure, (b) après pulvérisation de l’oxyde natif (Ar à 4 

mTorr, 1000 W source, 100 W bias), (c) après gravure en SF6 (10 mTorr, 500 W source, 40 W bias), 

(d) après gravure en Cl2 (10 mTorr, 500 W source, 40 W bias), et (e) après nettoyage en SF6/O2 (15 

% d’O2 à 30 mTorr et 800 W source) du dépôt en (d). 

 

 En résumé, la gravure du TaC forme sur les parois du réacteur des dépôts contenant du 

tantale, éventuellement sous forme oxydée si de l’oxygène est présent en phase gazeuse, et 

éventuellement accompagné d’espèces carbonées si la chimie de gravure comporte du chlore 

ou du brome (ou un gaz fluorocarbone tel que CH2F2, non montré ici). Pour nettoyer ces 

dépôts, nous avons tout d’abord testé le plasma de nettoyage standard SF6/O2. La Fig. C.2(e) 

montre le résultat obtenu en exposant le dépôt Ta-CClx montré sur la Fig. C.2(d) à ce plasma. 

L’analyse XPS de l’échantillon flottant montre que la couche carbonée a été totalement 

retirée. En revanche, le tantale a été oxydé et n’est pas du tout nettoyé des parois du réacteur 

(même pour de plus longues durées d’exposition au plasma de SF6/O2). Le réacteur ne peut 

donc pas être nettoyé par un plasma de SF6/O2 après la gravure du matériau TaC. Ceci est dû 

à la forte affinité de Ta pour l’oxygène. En effet, si l’oxygène est supprimé et que l’on utilise 

un mélange SF6/Cl2 par exemple (15 % de Cl2, 4 mTorr, 800 W RF), les dépôts contenant du 

tantale sont nettoyés, même s’il s’agit de dépôts oxydés de type TaOx (Fig. C.3(c)). Une autre 
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possibilité pour retirer efficacement les dépôts de tantale des parois du réacteur est d’effectuer 

un plasma de SiCl4/Cl2 (un plasma de Cl2 pur nettoie seulement très lentement les dépôts). 

Cette solution est illustrée sur la Fig. C.3(d). La différence capitale entre les Figs. C.3(c) et (d) 

est le retrait de la couche d’AlFx en plus du dépôt de TaOx par le plasma SiCl4/Cl2. Nous 

verrons en effet dans le chapitre 4 que l’utilisation de plasma de SiCl4/Cl2 est une des 

solutions que nous proposons pour s’affranchir du problème d’accumulation d’AlFx sur les 

parois du réacteur. Nous verrons aussi qu’il suffit de graver une plaque de silicium par un 

plasma de Cl2 (100 sccm à 10 mTorr, 450 W RF « source » et 120 W RF « bias ») pour 

« simuler » un plasma SiCl4/Cl2 ; c’est ce que nous avons fait dans le cas de la Fig. C.3(d). 
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Fig. C.3 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du TaC : (a) avant gravure, (b) après gravure en Cl2/O2 (10 % d’O2 à 10 mTorr, 

500 W source, 40 W bias), (c) après nettoyage en SF6/Cl2 [(5:1) à 4 mTorr et 800 W source), et (d) 

après nettoyage en SiCl4/Cl2 (20 % de SiCl4 à 10 mTorr et 450 W source) du dépôt en (b). 

 

  

C.III. Gravure du MoN 

 Dans cette partie, des films de MoN de 50 nm d’épaisseur déposés par PVD sur des 

plaques de silicium couvertes d’un oxyde épais SiO2 sont gravés partiellement (~ 40 nm) par 

des plasmas chloré, bromé et fluoré, sans pulvériser l’oxyde natif au préalable. Après la 

gravure du MoN par un plasma de Cl2 pur, la Fig. C.4(b) montre que seulement quelques 

espèces MoClx sont adsorbées sur les parois du réacteur. On obtient un dépôt de composition 

et d’épaisseur similaires après la gravure du MoN en utilisant un mélange Cl2/O2 avec 10 % 

d’O2 (non montré ici). Par contre, la vitesse de gravure est alors multipliée par 6 (> 120 

nm/min) pour les mêmes conditions de plasma grâce à la plus grande volatilité des 

oxychlorures de molybdène comparés aux chlorures de molybdène. Ce comportement est 

caractéristique des métaux de transition du groupe 6 (Cr, Mo, W) [Pershina-1995] et a déjà 

été exploité pour graver le Cr [Nakata-1980], le Mo [Hirata-1981] et le W [Daubenspeck-
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1989] en plasma de Cl2/O2 (voir paragraphe suivant pour une discussion du cas du tungstène). 

A l’inverse, le MoN est gravé très lentement en plasma de HBr pur et une épaisse couche de 

MoBrx croît sur les parois du réacteur, comme montré Fig. C.4(c). L’analyse XPS de la 

surface du film (non montrée ici) indique que l’oxyde natif en surface du MoN a été retiré et 

que seuls les éléments Mo et Br sont présents dans l’épaisseur sondée. Ces résultats suggèrent 

que la gravure du MoN en plasma de HBr procède plutôt par pulvérisation physique que par 

réaction chimique (le MoN commence à être véritablement gravé pour des puissances RF 

d’autopolarisation supérieures à 80 W à 10 mTorr et 500 W  RF « source »). Par conséquent, 

les produits de gravure de type Mo et MoBrx pulvérisés du substrat collent sur les parois du 

réacteur avec une grande probabilité.  
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Fig. C.4 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du MoN : (a) avant gravure, (b) après gravure en Cl2/O2 (10 % d’O2 à 10 

mTorr, 500 W source, 40 W bias), (c) après gravure en HBr (10 mTorr, 500 W source, 100 W bias), 

(d) après gravure en SF6 (10 mTorr, 500 W source, 40 W bias), et (e) après gravure en CF4/Ar [(1:2) 

à 10 mTorr, 500 W source, 40 W bias]. 

 

Enfin, la vitesse de gravure du MoN dans des plasmas fluorés est plutôt élevée (entre 

40 et 200 nm/min), en accord avec la grande réactivité du fluor avec le molybdène. Pourtant, 

un dépôt de MoFx est formé sur les parois du réacteur pendant les procédés de gravure, 

comme on peut le voir sur la Fig. C.4(d) dans le cas du SF6 et sur la Fig. C.4(e) dans le cas du 

CF4. Le dépôt de MoFx sur l’échantillon flottant est bien plus épais après la gravure par 

plasma de CF4 dilué dans l’argon qu’après la gravure par plasma de SF6 pur (les 

photoélectrons provenant de l’aluminium sont complètement écrantés sur l’analyse XPS 

montrée en Fig. C.4(e)). Dans le cas où la gravure du MoN est effectuée par un plasma 

fluorocarboné (CF4/CH2F2/O2), la Fig. C.5(b) montre qu’un dépôt composite CFx-MoFx est 

formé sur les parois du réacteur. 
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Fig. C.5 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du MoN : (a) avant gravure, (b) après gravure en CF4/CH2F2/O2 [(8:5:1) à 10 

mTorr, 500 W source, 40 W bias], (c) après nettoyage en SF6/O2 (15% d’O2 à 30 mTorr et 800 W 

source) du dépôt en (b), et (d) après nettoyage en SiCl4/Cl2 (20 % de SiCl4 à 10 mTorr et 450 W 

source) du dépôt en (c). 

 

 Ces résultats montrent donc que les procédés de gravure du MoN forment 

systématiquement des dépôts contenant du molybdène sur les parois du réacteur. Par contre, 

ces dépôts sont facilement retirés par un plasma de Cl2 ou de SF6/O2, ce dernier étant le plus 

efficace, y compris pour nettoyer des dépôts d’oxyde de molybdène intentionnellement 

déposés sur les parois du réacteur (non montré ici). Il est intéressant de noter qu’un plasma à 

base de fluor peut donc nettoyer les dépôts formés sur les parois par un procédé de gravure à 

base de fluor lui aussi. Cela prouve que le taux de dépôt de Mo sur les parois du réacteur 

résulte d’un équilibre entre le dépôt de produits de gravure type MoFx, et leur recyclage en 

phase gazeuse par les radicaux fluors. Ainsi dans un plasma où la densité de fluor est plutôt 

faible (comme le plasma de CF4 dilué dans l’argon de la Fig. C.4(e)), le taux de dépôt de Mo 

sur les parois du réacteur va être plus élevé que dans un plasma de SF6 (Fig. C.4(d)). De 

même, pendant le nettoyage du réacteur en plasma SF6/O2, il n’y a pas de source de Mo dans 

le réacteur et ce plasma retire donc efficacement le Mo déposé au préalable sur les parois du 

réacteur (de plus la densité de fluor atomique est très grande puisque celui-ci n’est pas 

consommé par des réactions de gravure sur le substrat).  

 Un dernier point doit être souligné. Après l’exposition des parois du réacteur à un 

plasma de SF6/O2, nous avons observé à plusieurs reprises qu’une couche d’AlFx était formée 

sur les parois en Al2O3 du réacteur. Le chapitre 4 montre que le spectre XPS du niveau de 

cœur 2p de l’aluminium est en effet nettement séparé en deux contributions dans ce cas : une 

première correspondant aux atomes Al dans un environnement Al2O3, et une autre (décalée de 

2 eV en énergie de liaison) attribuée aux liaisons chimiques Al-F. Mais lorsque le réacteur est 

nettoyé par un plasma de SF6/O2 à la suite de la gravure de MoN par plasma CF4/CH2F2/O2, 

une troisième contribution est systématiquement observée dans le spectre XPS Al 2p, avec un 

décalage chimique de 3,2 eV (par rapport à la composante Al2O3). Cette troisième 
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contribution très décalée est notée "Al" sur la Fig. C.5(c). Bien que nous ne puissions pas 

clairement identifier l’origine de cette contribution, elle indique une modification de la 

surface des parois du réacteur au début de la gravure quand le plasma contient des atomes F, 

H et O. Il faut savoir que les molécules MoF6 sont déliquescentes (c'est-à-dire qu’elles 

« attirent » et se dissolvent dans la vapeur d’eau H2O), et qu’il a été constaté que cela 

conduisait à une corrosion des parois des réacteurs plasma [Kurogi-1982]. Cette nouvelle 

contribution Al-F (les seuls éléments détectés sur la Fig. C.5(c) sont en effet Al, O et F), que 

nous n’avons observée que dans ce cas précis, est donc certainement liée à la déliquescence 

de MoF6. Quoi qu’il en soit, cette contribution est également facilement éliminée des parois 

du réacteur par un nettoyage par plasma de SiCl4/Cl2, comme montré sur la Fig. C.5(d). 

Notons qu’en raison de la déliquescence de MoF6, les matériaux Mo et MoN sont plutôt 

gravés par plasma Cl2/O2 [Aoyama-2005] 

 

C.IV. Gravure du W et WN 

 Nous utilisons ici des dépôts de W et WN de 40 nm d’épaisseur déposés par CVD 

grâce à des précurseurs organo-métalliques (MOCVD pour Metal-Organic CVD) sur des 

plaques de silicium de 300 mm de diamètre couvertes d’un oxyde SiO2 épais. Pour effectuer 

nos expériences dans le réacteur DPS qui accepte des plaques de 200 mm, nous avons fixé des 

quarts de plaque de W et WN sur des plaques de 200 mm de diamètre couvertes d’oxyde SiO2 

épais. Par conséquent, nous gravons simultanément du W (ou du WN) et du SiO2, ce qui 

simule finalement un procédé de gravure de grille métallique avec un masque dur SiO2 

couvrant 45 % de la surface de la plaque. 

 Nous avons observé les mêmes tendances que pour la gravure du WSix (voir chapitre 

3.I.2), à savoir que : 

- en plasma fluoré, les vitesses de gravure du W et WN sont élevées et il n’y a pas de 

résidus tungstène sur les parois du réacteur ; 

- en plasma de HBr, les vitesses de gravure sont lentes et d’épais dépôts WBrx sont 

formés sur les parois du réacteur. 

Nous nous focalisons donc ici sur les plasmas Cl2 et Cl2/O2 qui semblent prometteurs pour la 

gravure de W et WN [Morel-2008]. L’ajout d’oxygène dans Cl2 est nécessaire pour la gravure 

de grilles métalliques W car il permet de passiver les flancs des structures et d’éviter l’érosion 

de la partie en silicium de la grille qui est gravée avant le métal.  

 Les Figs. C.6(b) et (c) comparent les analyses XPS des parois du réacteur (échantillon 

d’Al2O3 flottant) après la gravure du WN et du W respectivement, par un plasma de Cl2 pur. 

Les parois du réacteur restent pratiquement propres après la gravure du W, alors qu’une fine 

couche de type WNClx est observée après la gravure du WN. Cela pourrait indiquer que 

l’azote joue un rôle similaire à l’oxygène dans la formation des dépôts sur les parois du 

réacteur. 

 Avec de l’oxygène dans le plasma, nous avons obtenu des résultats similaires pour les 

deux métaux ; nous ne montrons donc que le cas du W. La Fig. C.6(d) montre qu’un dépôt 

WSixOyClz est formé sur les parois du réacteur pendant un procédé de gravure en Cl2/O2. Le 

silicium provient de la gravure du SiO2 autour du W. Avec 30 % d’O2 dans le mélange gazeux 

(Fig. C.6(d)), le dépôt est plus épais et plus riche en oxygène qu’avec 10 % d’O2 (non montré 

ici). Nous avons détaillé précédemment le cycle de vie des produits de gravure dans un 
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plasma exempt d’oxygène : le taux de dépôt du tungstène sur les parois du réacteur résulte 

d’un équilibre entre le flux de tungstène arrivant sur les parois (neutres + ions) et le flux de 

tungstène quittant les parois sous forme d’espèces WClx volatiles. Mais avec de l’oxygène en 

phase gazeuse, le tungstène adsorbé sur les parois du réacteur peut aussi être oxydé. Ceci 

mène à la formation d’une couche d’oxyde de tungstène dont la vitesse de croissance est 

contrôlée par la quantité d’oxygène en phase gazeuse. Ce même processus explique d’ailleurs 

pourquoi l’épaisseur des couches de passivations sur les flancs de grilles métallique Si/W 

augmente avec le débit d’oxygène injecté [Morel-2008]. Ce mécanisme semble donc assez 

général puisque nous l’avons déjà suggéré ci-avant pour le Si, le Ta et le Ti.   
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Fig. C.6 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure du W et WN : (a) avant gravure, (b) après gravure du WN en Cl2 (10 mTorr, 

500 W source, 40 W bias), (c) après gravure du W en Cl2 (10 mTorr, 500 W source, 40 W bias), (d) 

après gravure du W en Cl2/O2 (30 % d’O2 à 10 mTorr, 500 W source, 40 W bias), et (e) après 

nettoyage en Cl2 (4 mTorr, 800 W source) du dépôt en (d). 

 

 En ce qui concerne le nettoyage du réacteur, les dépôts contenant du tungstène ne 

posent pas de problème et peuvent être retirés en utilisant des plasmas chloré ou fluoré, le 

plus efficace étant le plasma de SF6/O2 (forte densité de fluor atomique). Notons qu’un 

plasma de Cl2 (4 mTorr et 800 W RF) permet également de nettoyer le plus résistant des 

dépôts contenant du tungstène, à savoir le WOx. Mais que des résidus de silicium 

(probablement sous forme oxydé) restent alors sur les parois du réacteur, comme on peut le 

constater sur la Fig. C.6(e). 

 

C.V. Gravure du TaN 

 Nous avons en fait gravé dans cette partie des empilements de grilles Si / TaN / SiON 

puisque nous ne possédions pas de TaN déposé en couche épaisse. Nous utilisons donc ici des 

plaques avec un empilement poly-Si / TaN / SiON, les 10 nm de TaN étant déposés par 
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MOCVD. Comme montré sur la Fig. 3.5 et dans l’annexe B, les parois du réacteur sont 

seulement couvertes d’une couche de type SiOxClyBrz après la gravure du poly-Si (Fig. 

C.7(a)). L’oxyde natif en surface du TaN est ensuite pulvérisé par un plasma d’Ar, ce qui 

conduit au dépôt d’une couche contenant du Ta sur les parois du réacteur (Fig. C.7(b)), 

comme nous l’avons déjà observé pour le TaC ou le TiN. Nous avons ensuite essayé 

différentes chimies de plasma, à base de chlore, brome ou fluor, pour graver le TaN. 
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Fig. C.7 : Composition chimique (du volume sondé par XPS) d’échantillons flottants d’Al2O3 

pendant la gravure d’un empilement poly-Si/TaN : (a) après gravure du poly-Si, (b) après 

pulvérisation de l’oxyde natif (Ar à 4 mTorr, 1000 W source, 100 W bias), (c) après gravure du TaN 

en HBr (4 mTorr, 500 W source, 15 W bias), (d) après gravure du TaN en CF4/Cl2 [(1:3) à 30 

mTorr, 500 W source, 20 W bias], (e) après gravure du TaN en Cl2 (10 mTorr, 800 W source, 70 W 

bias), et (f) après nettoyage en SiCl4/Cl2 (20 % de SiCl4 à 10 mTorr, 450 W source) du dépôt en (e). 

 

 La Fig. C.7(e) montre la composition chimique des parois du réacteur après la gravure 

du TaN en plasma de Cl2 pur (procédé sélectif par rapport au HfO2 selon Bliznetsov et al 

[Bliznetsov-2005]). La différence principale entre les dépôts avant (Fig. C.7(b)) et après la 

gravure réside en l’augmentation de la quantité de chlore détectée, qui s’explique à la fois par 

l’incorporation d’atomes de chlore dans la couche SiOx existante, et par la formation d’une 

couche TaClx riche en chlore en surface des parois (le chlore atomique recycle le Ta déposé 

sur les parois du réacteur sous forme de molécules TaCl5 volatiles). La Fig. C.7(d) montre 

l’analyse XPS de l’échantillon flottant après la gravure du TaN par un plasma de CF4/Cl2. En 

comparant les Figs. C.7 (b) et (d), il apparaît que la couche de SiOClx déposée pendant la 

gravure du silicium a été retirée pendant la gravure du métal en fluor. Les parois du réacteur 

ne sont couvertes que d’une fine couche de fluorocarbone contenant du tantale (et une couche 

d’AlFx s’est également formée). A l’inverse, après la gravure du TaN en plasma de HBr pur, 

les parois sont couvertes d’une épaisse couche de type TaOxNyBrz (Fig. C.7(c)). Ce résultat 

est en accord avec la plus faible volatilité des espèces TaBr5 par rapport aux espèces TaCl5 ou 

TaF5, mais cela ne suffit pas pour expliquer qu’une couche de plusieurs nanomètres puisse 

être déposée sur les parois du réacteur pendant la gravure de 10 nm seulement de TaN. Ceci 

suggère une nouvelle fois que la présence d’oxygène et d’azote en phase gazeuse catalyse la 
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formation de dépôt de type TaOxNyBrz sur les parois du réacteur. Notons que nous n’avons 

pas injecté d’O2 dans le plasma pendant la gravure, il ne s’agit que d’oxygène parasite 

provenant de l’érosion du masque dur en SiO2, et/ou du dépôt SiOClx existant sur les parois 

avant gravure (cf Figs. C.7(a) et (b)). La présence d’oxygène parasite dans le réacteur pendant 

la gravure du métal est donc très difficile à éviter. 

 En résumé, les procédés de gravure du TaN déposent systématiquement des couches 

contenant du tantale sur les parois du réacteur, y compris lorsque celles-ci sont déjà couvertes 

d’un dépôt SiOClx formé pendant la gravure préalable de la partie en silicium de la grille. 

Nous avons déjà discuté le nettoyage de ce type de dépôt dans le paragraphe concernant la 

gravure du TaC. De la même façon, un mélange SF6/Cl2 ou CF4/Cl2 permet de retirer le 

tantale ainsi que la couche SiOx restante (non montré ici). Les plasmas SiCl4/Cl2 sont 

également efficaces pour nettoyer les dépôts à base de tantale, mais la Fig. C.7(f) montre 

qu’ils ne retirent pas la partie SiOClx du dépôt (en 20 secondes). En fait, ces plasmas peuvent 

graver les dépôts de silicium oxydé, mais relativement lentement, ce qui n’en fait donc pas le 

meilleur choix pour nettoyer le réacteur.  
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Annexe D 

Il s’agit d’un article intitulé « Influence of the reactor wall composition on radicals’ 

densities and total pressure in Cl2 inductively coupled plasmas : I. without silicon etching », 

dont je suis co-auteur, qui a été publié dans la revue Journal of Applied Physics. 



G. Cunge et al, J. Appl. Phys. 102, 093304 (2007) 

 

 175 

 
 



Annexe D 

 

 176 



G. Cunge et al, J. Appl. Phys. 102, 093304 (2007) 

 

 177 



Annexe D 

 

 178 



G. Cunge et al, J. Appl. Phys. 102, 093304 (2007) 

 

 179 



Annexe D 

 

 180 

 
 



G. Cunge et al, J. Appl. Phys. 102, 093304 (2007) 

 

 181 



Annexe D 

 

 182 

 



Annexe E 

 

 183 

 

 

 

 

 

 

 

 

Annexe E 
 
 
 
 

Il s’agit d’un article intitulé « Influence of the reactor wall composition on radicals’ 

densities and total pressure in Cl2 inductively coupled plasmas : II. during silicon etching », 

dont je suis co-auteur, qui a été publié dans la revue Journal of Applied Physics. 



G. Cunge et al, J. Appl. Phys. 102, 093305 (2007) 
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Interactions entre les plasmas de gravure à couplage inductif et les parois du réacteur 

 

 

Les interactions entre les plasmas créés par couplage inductif et les parois du réacteur sont 

responsables du manque de reproductibilité des procédés de gravure par plasma auquel est 

confrontée l’industrie microélectronique. Nous avons mis en évidence le mécanisme global de 

formation des dépôts sur les parois du réacteur pendant la gravure de divers matériaux grâce à 

une technique d’analyse des parois basée sur la spectroscopie de photoélectrons X. 

L’utilisation de plasmas à base de fluor est inévitable pour retirer ces dépôts et ainsi obtenir 

une reproductibilité satisfaisante, mais elle conduit à la formation de matériau AlFx sur les 

parois en Al2O3 des réacteurs - et ainsi à des dérives de procédés - à moins de lui associer un 

nettoyage par plasma à base de SiCl4 (ou de BCl3). Nous avons également étudié une stratégie 

de conditionnement des parois du réacteur avec du carbone qui permet d’améliorer la 

reproductibilité des procédés de gravure tout en supprimant le problème d’apparition de 

l’AlFx. L’impact de la nature chimique des parois du réacteur sur la physico-chimie des 

plasmas à base de chlore est détaillé et le rôle majeur du recyclage des espèces sur les parois 

du réacteur est mis en évidence. 

 

Mots-clés: gravure plasma; interactions plasma/surface; diagnostics ; fluorure d’aluminium ; 

reproductibilité des procédés 

 

 

 

 

Plasma-reactor walls interactions during etching processes by inductive discharge 

 

 

Plasma-reactor walls interactions during etching processes by an inductively coupled plasma 

are an important cause of process drift in the semiconductor industry. By using a simple 

technique based on X-ray photoelectron spectroscopy analyses of the reactor walls coating, 

we have investigated the mechanism responsible for the formation of a deposit on the reactor 

walls after metal gate stack etching processes, and the associated reactor cleaning strategies. 

We show that, in the most typical etch and clean processes, reactor walls are inevitably 

exposed to F-based plasma leading to the formation and accumulation of AlFx residues on the 

Al2O3 reactor walls, hence to process drifts. These residues can be removed by SiCl4 or BCl3 

based plasmas. We have also investigated a new cleaning/conditioning strategy of plasma 

etching reactors, in which the chamber walls are coated by a carbon-rich film between each 

wafer, allowing reproducible processing conditions to be achieved while preventing the AlFx 

issue. The influence of the reactor wall composition on the chemistry of chlorine-based 

plasmas is studied by numerous plasma diagnostic techniques and the importance of the 

cycling of etch by-products between the reactor walls and the gas phase is highlighted.  

 

Keywords: plasma etching; plasma-reactor walls interactions; diagnostics; aluminium 

fluoride; process reproducibility  

 


