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Introduction générale

Introduction générale

Les machines a calculer sont utilisées depuis des milliers d'années : on trouvait probablement
des abaques a Babylone en 3000 avant notre ere. Les Grecs ont également fabriqué des
calculateurs mécaniques tres perfectionnés. Or les besoins en puissance de calcul n’ont cessé
d’augmenter du fait de la complexification des problémes que les hommes souhaitaient
résoudre de fagon mathématique.

Une étape essentielle a été franchie avec la fabrication des premiers transistors de type MOS
et leur assemblage afin de réaliser des opérations logiques. En effet, nous sommes alors entrés
dans I’¢ére de la miniaturisation qui a permis d’améliorer de fagon spectaculaire les
performances des circuits intégrés depuis les années 1960. Cette réduction des dimensions et
la diminution des cofits de production a rendu possible la diversification des applications de la
microélectronique. De nombreux produits de consommation de masse inteégrent maintenant
des composants ¢lectroniques, et de larges secteurs sont concernés tels que 1’industrie, la
santé, les transports ou les communications.

Cette démocratisation massive, rendue possible par la miniaturisation des transistors (qui sont
les éléments de base des circuits intégrés) a nécessité un effort de recherche intense et
constant. Jusqu’a aujourd’hui, I’augmentation de la densité d’intégration sur les puces était
obtenue en réduisant les dimensions des structures d’un facteur d’échelle a chaque nouvelle
génération de composants, L’architecture des transistors n’a donc été que peu modifiée
depuis les débuts de la microélectronique. Nous nous trouvons cependant a une période
charniére car il n’est plus possible de diminuer les dimensions des transistors sans modifier
les matériaux qui le constituent. En effet, 1’épaisseur de la couche de diélectrique de grille en
Si0, a atteint une épaisseur critique qu’il n’est plus possible de réduire sous peine de voir
augmenter les courants de fuite de fagon dramatique, ce qui dégraderait considérablement les
performances des composants. Il est donc nécessaire de replacer le SiO, de grille par un
matériau a haute permittivité diélectrique. Or I’introduction de nouveaux matériaux dans la
structure des transistors impose de mettre au point de nouveaux procédés de fabrication
adaptés a ces nouvelles contraintes.

L’objet de ce travail de thése est I’étude de la gravure de HfO, pour la réalisation de
transistors au-dela du nceud technologique 45 nm. Le HfO; en effet d’un matériau a haute
permittivité diélectrique présentant toutes les caractéristiques requises pour constituer un
diélectrique de grille performant.

Le premier chapitre présente plus en détail le contexte de ce travail et la nécessité de
I’introduction de nouveaux matériaux. Le principe et les objectifs de la gravure plasma y sont
présentés, ainsi que le choix de la chimie de plasma a partir de 1’état de 1’art. Les objectifs de
la these sont également détaillés.

Le deuxieme chapitre concerne les dispositifs expérimentaux. Il contient une présentation des
réacteurs de gravure, des outils et techniques de caractérisations, ainsi que des substrats
utilisés lors de cette étude.

Le troisiéme chapitre est consacré aux mécanismes de gravure impliqués lors de I’exposition
d’un substrat a un plasma de BCl;. Nous verrons comment les paramétres du procédé peuvent

-
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impacter les vitesses de gravure et quelles sont les conditions qui permettent d’améliorer la
sélectivité de gravure de HfO,.

Le quatrieme chapitre aborde les interactions plasma-parois. Nous nous intéresserons aux
réactions ayant lieu sur les parois du réacteur et a leur impact sur le procédé de gravure de
HfO,; en plasma de BCl;.

Le dernier chapitre concerne la mise au point de procédés pour la gravure de HfO, intégré
dans une structure de type MOS. Différents aspects sont détaillés dans ce chapitre comme
I’anisotropie de gravure, la qualité de la surface apres retrait du HfO,, ainsi que le nettoyage
du réacteur.
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Chapitre I : Contexte de I’étude et généralités

1.1. Les enjeux de la miniaturisation en microélectronique

Dans cette section, une premicre partie sera consacrée a 1’évolution de la microélectronique.
La structure et la fabrication du transistor MOS, qui est la brique de base d’un circuit intégré,
seront ensuite décrites. Finalement, nous aborderons les difficultés engendrées par la
réduction des dimensions des transistors, ainsi que les solutions technologiques envisagées
pour les surmonter.

1.1.1. Historique de la microélectronique

Dés 1926, les principes de base du fonctionnement du transistor MOS (métal-oxyde-
semiconducteur) a effet de champ sont décrits dans un brevet' par J.E. Lilienfeld, bien qu’il
n’existe pas d’indice suggérant que cette invention ait ét€¢ mise en ceuvre a cette époque.
L’ Histoire retient surtout la réalisation du premier transistor bipolaire sur monocristal de
germanium en 1947 par J. Bardeen, W. Brattain et W.B. Schockley des Bell’s Laboratories,
ce qui leur valut le prix Nobel en 1956. En 1954, Texas Instrument fabrique le premier
transistor bipolaire sur silicium, beaucoup moins cher et plus facile a élaborer.

Le premier circuit intégré comprenant dans un méme bloc de semi-conducteur plusieurs
composants (résistances, condensateurs, transistors) est réalisé par J. Kilby en 1958. La
technologie planaire, dont les procédés sont toujours utilisés, sera ensuite mise au point. Cette
technologie met en oeuvre un procédé de masquage pour modifier certaines zones du substrat
(oxydation, dopage...), ce qui permet de réaliser facilement des composants dans un méme
monocristal. Cette technique est décrite dans un brevet déposé par J.A. Hoerni en 1959

En 1960, le premier transistor MOS est enfin réalisé par D. Kahn et M. Attala. Il aura fallu
plus de 30 ans depuis le dépdt du brevet de J.E. Lilienfeld pour arriver a une maitrise
suffisante des techniques de fabrication afin d’obtenir une interface de bonne qualité entre
I’oxyde de grille et le canal du transistor, condition nécessaire au bon fonctionnement du
transistor MOS.

La technologie CMOS (Complementary MOS) qui consiste a intégrer sur un méme substrat
des transistors MOS de type N et P pour la réalisation de fonctions logiques est maintenant
largement prédominante. Depuis son apparition, la technologie CMOS n’a cessé de progresser
en raison d’une meilleure maitrise des matériaux semiconducteurs ainsi que du
développement de nouveaux procédés de fabrication. La densité d’intégration des transistors
n’a jusqu’ici pas démenti la loi empirique de G. Moore énoncée dés 1965 qui prévoit un
doublement du nombre de transistors intégrés sur une méme surface de circuit intégré tous les
deux ans. La forte demande des consommateurs dans les domaines de I’informatique et des
télécommunications explique ’effort soutenu de recherche et développement qui a permis
cette progression. Les améliorations des performances des circuits intégrés passent donc
essentiellement par la réduction des dimensions des transistors qui entraine :

- une augmentation des vitesses de fonctionnement des dispositifs permettant une plus grande
rapidité de calcul,

- une intégration plus dense, car la miniaturisation des dispositifs élémentaires permet
d’augmenter le nombre de composants par puce,

- une réduction du coit de production d’une fonction élémentaire. A titre d’exemple, le cott
d’un transistor sur un circuit intégré était d’environ 30.10°$ en 1997. En 2012, il est prévu
d’atteindre le cotit d’environ 0,5.10°°$ par transistor”.

Afin de maintenir la progression de la microélectronique, le SIA (Semiconductor Industry
Association) publie chaque année I'ITRS (International Technology Roadmap for
Semiconductors) qui fixe [’ensemble des spécifications des futurs circuits intégrés
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(dimensions, matériaux, performances, architecture...). Pour encore quelques années,
I’amélioration des performances des circuits intégrés réside dans la diminution des
dimensions des dispositifs tout en conservant la technologie planaire. Il faudra cependant
ajouter des innovations technologiques telles que 1’utilisation de matériaux contraints et
I’introduction de nouveaux matériaux. Une fois les limites ultimes de la miniaturisation
atteintes, il faudra alors envisager d’autres types d’architecture pour poursuivre la course a la
performance et a I’intégration.

1.1.2. Le transistor MOS

La technologie CMOS est actuellement la technologie dominante dans le domaine de la
microélectronique car elle a atteint une bonne maturité¢ de développement du fait de son
« ancienneté ». Pour les mémes raisons et du fait de I’échelle de production importante, c’est
également une technologie peu cofiteuse. De larges gammes de composants sont basées sur la
technologie CMOS comme des microprocesseurs, des mémoires, certains types de capteurs
ou des circuits intégrés d’applications spécifiques.

L’ avantage principal de cette technologie est sa faible dissipation de puissance qui permet de
produire des circuits peu consommateurs en ¢nergie et donc adaptés aux utilisations
embarquées. De plus, son faible encombrement sur le substrat autorise une intégration dense
des transistors.

Nous aborderons ici le principe de fonctionnement d’un transistor de type MOS (voir section
1.1.2.1) et sa technique de fabrication (voir section 1.1.2.2), puis les défis technologiques que
présente actuellement la diminution des dimensions (voir section 1.1.3.1) et la nécessité
d’intégrer de nouveaux matériaux dans la structure du transistor (voir section 1.1.3.2).

1.1.2.1. Principe de fonctionnement et structure

Le principe de fonctionnement d’un transistor MOS repose sur I’effet de champ qui consiste
a moduler de fagon électrostatique une densité de charges mobiles dans un semi-conducteur.
En effet, "empilement métal/oxyde/semi-conducteur peut €tre comparé a un condensateur
constitué¢ de deux électrodes (le métal et le semi-conducteur) entourant un isolant (I’oxyde).
Quand une tension est appliquée entre les électrodes, des charges de signe opposé
s’accumulent de part et d’autre de 1’oxyde de grille. Si maintenant une différence de potentiel
est appliquée entre les deux extrémités de 1’¢lectrode semiconductrice, les charges ainsi créées
sont mises en mouvement comme schématisé sur la Figure I-1(cas d’un transistor de type P).

Grille Grille
VGZOV VG >0V
Source | Meétal . Source |l .
V=0V [0 Drain V=0V > £+ &+ + + ¢ Drain
= = . Ips
Canal vide — Ipg=0 Canal rempli de charges mobiles — Ips#0
Etat bloqué Etat passant

Figure I-1 : Illustration de l'effet de champ dans un transistor MOS

Un transistor MOS est composé d’une électrode de grille G (anciennement en aluminium et
actuellement en poly-silicium dopé) séparée du substrat en silicium monocristallin par une
couche mince de diélectrique (le plus souvent de 1’oxyde de silicium). Les zones de source et
drain font partie intégrante du substrat dont elles ne différent que par leur type de dopage.
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Ainsi, sur un substrat de type P, les zones de source et drain sont dopées N. Ce sont les
¢lectrons qui assurent la conduction dans le canal et on parle de transistor de type N ou
NMOS (d’apres le type de conduction du canal). Inversement, dans un substrat de type N,
nous avons un canal de type P ou la conduction est assurée par les trous. Le transistor est donc
dans ce cas un PMOS.

Le fonctionnement du transistor MOS comporte deux régimes distincts et dont la séparation
est communément définie comme le seuil du transistor. Lorsqu’une tension Vg inférieure a
cette tension de seuil Vth est appliquée sur I’électrode de grille, le transistor est en régime dit
sous le seuil ou bloqué. Dans le cas ou cette tension est supérieure a Vth le transistor est alors
en régime d’inversion ou passant. Physiquement, Vth représente la tension a appliquer au
niveau de la grille pour dépléter le substrat et commencer a créer une couche d’inversion
forte, correspondant a une concentration de porteurs minoritaires en surface (électrons dans le
cas du NMOS) égale a la concentration de porteurs majoritaires dans le substrat (trous dans le
cas du NMOS). La Figure I-2 présente les schémas d’un transistor N MOS a enrichissement
pour différentes valeurs de la tension Vg par rapport a Vth.

Vg<0<Vth 0<Va<Vth Vg=>Vth
a) b) ’ )
Vs Vd Vs Vs vd
T T O
. . canal
Source N =+ 4 DrainN 'Soul ce \I CE Dl ain \ Sﬂlll ce N -_ = =_ DrainN
— + -_- - h =" -
-—-= + -_ - tt 'r _r ; - . + =_ =
+ + + +
+ Substrat P + + + + Substrat P + Substrat P ~
o4 4 LA . + T+ oo+

Figure I-2 : Schéma de la structure d’un transistor N MOS a enrichissement et principe de
fonctionnement

a) Vg<0<Vth : le passage du courant entre la source et le drain est bloqué

b) 0<Vg<Vth : les porteurs majoritaires du substrat (trous) sont repoussés de la surface, créant entre la
source et le drain une zone de charge d’espace (ZCE) sub-surfacique ne comportant plus que des charges
fixes négatives (les atomes accepteurs ionisés du substrat P). La surface est dite en déplétion.

¢) Vg>Vth : une zone d’inversion se forme entre la source et le drain, encore appelée canal induit. Le
courant circule entre la source et le drain, et la conduction est assurée par les électrons (conduction de

type n).
Les signes — et + représentent la nature des porteurs de charges mobiles (électron -, trou +) dans le cas
d’un NMOS. (Pour le PMOS, les « +» deviennent des « - » et vice et versa).

Les applications de la technologie CMOS requic¢rent un courant débité dans le canal (Ion)
¢levé (ce qui garantit une vitesse de commutation des portes logiques €levée) et un courant de
fuite Io¢r faible en état bloqué (assurant une faible consommation statique).

Le courant I, que I'on appelle également courant de saturation, est proportionnel a la
capacité de grille Cyx et s’écrit :

~Vth}
I, = K,ucux M Equation I-1
L 2
W : Largeur du canal L : Longueur du canal
U : Mobilité des porteurs dans le canal Cox - Capacité du diélectrique de grille

Vg : Tension appliquée a la grille Vth : Tension seuil
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Augmenter la capacité du diélectrique de grille permet donc d’augmenter I,, Dans un
transistor MOS idéal, la capacité surfacique Cox s’écrit :

E, s
C,. = =* Equation I-2
& - Permittivité diélectrique de 1’isolant de la grille avec &, =&y. K o« ott K . est la constante
diélectrique du matériau (ou permittivité diélectrique relative) et & est la permittivité

diélectrique du vide
Tox : Epaisseur du diélectrique de grille

Ainsi deux leviers permettent d’augmenter C,y : la réduction de 1’épaisseur d’oxyde Ty et
I’augmentation de la permittivité di¢lectrique €.y, ce dernier point impliquant 1’introduction de
matériaux a forte constante diélectrique aussi appelés matériaux « high-k ».

Pour une description plus détaillée du principe de fonctionnement d’un transistor MOS, le
lecteur pourra faire référence a I’ouvrage de S.M. Sze®, a la revue des Technique de
I’Ingénieur ainsi qu’a la référence [6].

1.1.2.2. Etapes de fabrication

Un circuit intégré est compos¢ d’une puce encapsulée dans un boitier qui assure une double
fonction. D’une part la protection de la puce et d’autre part il permet de connecter la puce a un
montage ¢électronique par I’intermédiaire des pattes du boitier. La puce est le ceeur du circuit
intégré qui réalise des fonctions complexes de calcul et elle est composée d’un trés grand
nombre (variable suivant les applications visées) de composants ¢lémentaires de type
transistor qui sont intégrés sur un méme substrat, le plus souvent en silicium, et reliés entre
eux afin de constituer des fonctions logiques. Plusieurs circuits intégrés sont fabriqués en
méme temps sur le substrat de silicium qui peut subir prés d’une centaine d’étapes de
fabrication : dépdts de couches minces isolantes ou conductrices, gravures, attaques
chimiques, traitements thermiques, dopage par implantation ionique, nettoyage... L’ensemble
de ces opérations doit étre effectué dans un environnement ultra-propre (salle blanche) car la
présence de particules conduit a des défauts électriques qui compromettent le fonctionnement
des dispositifs. Lorsque I’ensemble des étapes de fabrication est réalisé, la plaque de silicium
qui regroupe plusieurs fois le méme circuit intégré est découpée en pastilles. Les pastilles sont
ensuite montées dans les boitiers et les circuits sont testés individuellement afin d’éliminer les
composants hors spécifications.

La fabrication des circuits intégrés peut €tre divisée en deux grandes parties : les étapes
technologiques concernant la réalisation des dispositifs actifs (étapes dites de « front-end ») et
celles concernant la réalisation des interconnexions entre les transistors (étapes dites de
« back-end »). Cette thése est directement liée aux étapes de fabrication front-end.

Le front-end

Le substrat initial consiste en une plaque de silicium monocristallin de 200 mm ou 300 mm de
diametre. Les étapes de réalisation des transistors MOS sont les suivantes :

- Formation de I’isolement entre les dispositifs par des tranchées remplies d’oxyde
- Implantation des caissons de type N ou P
- Dépot du matériau diélectrique de grille (Si0, ou matériau high-k)

- Dépdt du (des) matériau(x) de I’¢électrode de grille : poly-silicium dopé; ou métal puis poly-
silicium dopé
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- Formation du masque par photolithographie

- Gravure de I’ensemble de I’empilement de grille par plasma. Nous rappelons que 1’objectif
de ce travail de these vise a controler la gravure du dernier matériau de I’empilement, a savoir
le diélectrique de grille.

- Formation des zones de source et drain par implantation ionique et réalisation des espaceurs
en SiO; ou Si3N4 qui permettent I’isolation de la grille.

- Réalisation des premiéres interconnexions locales apres siliciuration des zones de source,
drain et grille

La Figure I-3 présente un transistor de type MOS apres la réalisation de I’ensemble des étapes

de front-end.
/ s
espaceurs
L
Xi
SO - drain
Extension
source drain
canal
*

\Vb

Figure I-3 : Schéma d’un transistor MOS aprés les étapes de front-end.

Vs

Le back-end

Le «back-end » comprend les étapes qui permettent de réaliser les interconnexions
métalliques entre les différents éléments actifs du circuit. La Figure I-4 présente une coupe
d’un circuit intégré et permet de voir les différents niveaux d’interconnexions métalliques. On
trouve aujourd’hui plus de dix niveaux d’interconnexions dont le temps de réponse est limité
grace a un choix judicieux du couple métal/isolant. Le temps de réponse (i.e. la vitesse de
propagation du signal dans les lignes) est en effet égal au produit RC avec R la résistance du
métal (proportionnelle a sa résistivité) et C la capacité de 1’oxyde (proportionnelle a sa
permittivité). On recherche donc des métaux présentant une faible résistivité et des isolants
avec une faible permittivité. Il faut de plus tenir compte des contraintes d’intégration de ces
matériaux. Actuellement, le cuivre couplé a un matériau de type SiOC, de préférence poreux
(ce qui diminue encore la permittivité diélectrique du matériau) donne de bons résultats.

N g o T MG

e ¢ A AR ARAAE Y

,_ ™3 i W

ge— - _uu_' LLILEL,

' f AR R R S
& §  ARRARARARRAA

Ax '
L

<+— hard mask

e

2um
Figure I-4 : Images MEB des interconnections réalisées au cours des étapes de "back-end" :

(a) connexions métalliques au niveau d'un transistor
(b) vue des nombreux niveaux d'interconnexions nécessaires pour réaliser des fonctions complexes.
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1.1.3. Les défis technologiques liés a la miniaturisation

Au cours des 40 dernieres années, 1’accroissement des performances des transistors MOS est
intimement 1ié¢ a la miniaturisation des dispositifs. Cette tendance se poursuit actuellement,
mais de nouvelles difficultés sont rencontrées ce qui contraint les fabricants de circuits a une
rupture technologique par rapport a la structure MOS utilisée jusqu’au nceud technologique 45
nm comme décrit dans I’'ITRS 2006 présentée dans le Tableau I-1. Cette feuille de route fixe
les dimensions de dispositifs requises, ainsi que les performances électriques visées.

Remarque : le noeud technologique est défini comme la moitié du pas (ligne + espace) pour
les structures de type DRAM de la génération de composants concernée.

Année de production 2005 2006 2007 2008 2010 2013 2016
Neeud technologique) (nm) 80 70 65 57 45 32 22
Longueur physique de la 32 28 25 2 18 13 9
grille (nm)

Epaisseur de I’¢lectrode de

. 65 56 50 46 36 26 20
grille (nm)

Epaisseur d’oxyde de grille

équivalente (A) 12 11 11 10

Courant de fuite maximum a

travers le diélectrique de 1.88E+2 | 5.36E+2 8E+2 1.18E+3
grille (A/em?)

Tension de seuil Vth (mV) 195 168 165 164
Toer (LA/pm) 0.06 0.15 0.2 0.26

I, (LA/pm) 1.02E+3 | 1.13E+3 | 12E+3

Tableau I-1 : Spécifications de I' TRS 2006
[ Solution technologique connue et opérationnelle pour obtenir cette spécification
[ Solution technologique connue en développement
I Pas de solution technologique encore connue.
L’absence de valeur indique qu’il n’est pas envisagé de réaliser les neeuds technologiques concernés en
architecture planaire sur substrat massif.

Le Tableau I-1 montre que la longueur physique visée pour la grille diminue a chaque noeud
technologique. Elle devra ainsi passer de 32 nm en 2005 a 18 nm en 2010. Dans le méme
temps, 1’épaisseur de 1I’oxyde de grille et celle de 1’électrode de grille sont également amenées
a diminuer d’un facteur deux environ. Cependant, des probleémes de fonctionnement
interviennent pour les transistors de faibles dimensions. C’est pourquoi il est nécessaire de
mettre en ceuvre de nouvelles solutions technologiques afin d’atteindre les performances
électriques fixées par I'ITRS. En effet, au-dela de 2008, nous constatons sur le Tableau I-1
que les solutions sont en cours de développement ou n’ont pas encore été trouvée pour
respecter le courant de fuite maximum a travers le diélectrique de grille, la tension seuil, ainsi
que les courants de fonctionnement I, et L.

Les solutions a long terme sont quant a elles encore en cours d’exploration car 1’architecture
actuelle devra probablement étre abandonnée (cases en rouge sans valeurs dans le Tableau
I-1). Nous verrons en revanche dans cette section quels sont les principaux problémes de
fonctionnement rencontrés du fait de la miniaturisation des dispositifs et les solutions qui
permettront de les surmonter a court et moyen terme en conservant la technologie planaire
(cases en orange).
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1.1.3.1. Problémes de fonctionnement liés a la miniaturisation’

Avec la course a I'intégration et la réduction d’échelle, des effets parasites apparaissent, qui
détériorent le fonctionnement du transistor et mettent en défaut le modele du transistor MOS
idéal. Ces principaux effets, qui sont I’effet de canal court, I’effet de drain, le courant de fuite
a travers I’oxyde de grille et la déplétion de grille, sont présentés dans cette section.

Les effets parasites du transistor MOS a canal réduit

Les principaux effets parasites liés a la réduction de la longueur du canal sont I’effet de canal
court souvent désigné par le sigle SCE (qui provient de 1’anglais short canal effect) et 1’effet
de drain désigné par le sigle DIBL (pour drain induced barrier lowering). Ces deux effets ont
pour conséquence de réduire de fagon non contrdlée la tension de seuil Vth du transistor
MOS. On rencontre également le terme roll-off qui décrit la chute totale de Vth entre le
transistor long (longueur de canal de 5 um par exemple) et le transistor court (longueur de
canal < 0,18 pm) en prenant en compte I’effet de SCE et celui de DIBL.

Dans un transistor long, le potentiel de surface (le long du canal) est plat pratiquement sous
I’ensemble de la longueur de la grille (sauf au voisinage des jonctions ou il remonte sur une
distance d’une dizaine de nm, dans les zones de charges d’espace). Or les expansions des
zones de charges d’espaces autour des jonctions ne dépendent pas de la longueur du canal
(voir Figure I-5a). C’est pourquoi dans un transistor court, le potentiel de surface peut étre
compleétement dominé par les zones de charges d’espaces. La partie plate peut étre réduite
jusqu’a une disparition totale. La Figure I-5a illustre 1’évolution du potentiel surfacique en
fonction de la longueur du canal. Lorsqu’en plus le drain est polarisé, la barriere de potentiel
se réduit davantage comme le montre la Figure I-5b.

G Transistor long
S(N) Substrat (P) . D) vd
' e G ‘ Polarisation drain
G S_(i\l (P) A ];) 1‘\1) Transistor court
- S_(}\ ) /| (®) D E-'\i) Transistor court
| | | Vo |
v ! :
a) b) !
Reduction de L Abaissement '
Abaissement i\ [ T — de la barritre !
de la barriére /i | de potentiel :
de potentiel 4 W !

Figure I-5 : Evolution du potentiel surfacique en fonction de : (a) la longueur du canal (effet SCE), et (b)
du potentiel du drain pour un transistor court (effet DIBL)

Du fait de la taille non négligeable des zones de déplétion associées aux jonctions des source

et drain par rapport a la longueur du canal, la tension Vth nécessaire pour dépléter le substrat

et créer la couche d’inversion est plus faible dans le cas d’un transistor a canal court.

La Figure I-6 illustre la chute de Vth due aux effets SCE et DIBL dans le cas d’un transistor
court. Cette chute de la tension seuil s’accompagne inévitablement d’une augmentation du
courant ¢ (courant de drain correspondant a 1’état bloqué du transistor), ce qui diminue les
performances du composant en termes de consommation statique. De plus, la diminution de
Vth peut conduire a une perte de contrdle de la conduction du canal. En effet, le régime
d’inversion peut &tre atteint a cause de parasites ou du bruit thermique alors qu’aucune
tension n’est appliquée volontairement sur I’électrode de grille.
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Figure I-6 : Comparaison entre les caractéristiques d’un transistor idéal (en ligne pointill¢), d’un
transistor réel long (en ligne continue fine) et d’un transistor réel court (en ligne continue épaisse), avec
indication de I’influence des effets correcteurs de canal cout (CSE) et d’effet drain (DIBL).
Différents modeles ont été proposés pour exprimer la chute de la tension seuil du transistor,
dont celui proposé par Skotnicki® basé sur une transformation tension-dopage. Le principe
consiste a remplacer le dopage réel par un dopage apparent plus faible, qui prend en compte
I’influence des jonctions source et drain. Intuitivement, une réduction du dopage du substrat
induit une diminution de la tension seuil du transistor. La chute de tension seuil due a 1’effet

T
de canal court (SCE) et celle due a I’effet de drain (DIBL) sont proportionnelles & —*—.

e L

ox
La tension de seuil ainsi obtenue en tenant compte des deux effets s’écrit :

T T ,
V,=V,., —SCE (ﬁ} - D]BL(ﬁj Equation I-3

ox ox

Lo»

ou Vthoo

Low

D’apres I’expression de Vth (Equation 1-2), il est clair que limiter la chute de la tension seuil
revient soit a diminuer 1’épaisseur Ty, soit a augmenter la permittivité di€lectrique €.x de
I’isolant de grille (puisque la longueur de grille L est fixée par le nceud technologique).

est la tension de seuil pour un dispositif a canal infiniment long.

Courant de fuite a travers [’oxyde

Il ressort clairement du paragraphe précédent que réduire 1’épaisseur de I’oxyde Tox permet de
limiter les effets canal court et ainsi réduire I¢ tout en augmentant I,, (voir Figure I-6 et
Equation I-3). Cependant réduire Tox s’accompagne aussi d’effets parasites nuisibles au bon
fonctionnement du transistor. En effet, un oxyde ultra mince de quelques monocouches
atomiques n’est plus parfaitement isolant et le courant de type tunnel qui passe a travers
I’oxyde est de moins en moins négligeable (voir Figure 1-7).
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Figure I-7 : Courant de fuite a travers I'oxyde de silicium en fonction de son épaisseur’

Un courant de fuite trop élevé peut compromettre certaines applications telles que la basse
consommation. Or le probléme du courant tunnel est intrinséque au matériau. Il ne peut donc
étre résolu que par le remplacement du SiO, de grille par un matériau a forte permittivité
diélectrique. Ces matériaux permettent en effet d’obtenir la méme valeur de capacité qu’une
couche ultra-mince de SiO (qui présenterait un courant tunnel important) pour une épaisseur
physique de diélectrique plus importante (notion d’épaisseur d’oxyde €quivalente), ce qui
limite les pertes par effet tunnel. La notion d’épaisseur d’oxyde équivalente est donc définie
par la relation suivante :
T, = “sio, T, Equation I-4
E high-k

Déplétion de grille et pénétration du bore

Cet effet devient non négligeable en raison de la diminution de 1’épaisseur des couches
présentes dans I’empilement de grille. La déplétion de grille correspond a la zone de charge
d’espace présente dans le poly-silicium de la grille a I’interface avec 1’oxyde venant du fait
que la grille n’est pas dopée a un niveau de dégénérescence. Cette zone de charge d’espace est
¢quivalente a une capacité qui vient s’ajouter en série avec la capacité de I’oxyde de grille,
réduisant la capacité totale Cy :

& ,
C, = —>—— EquationI-5
~ gﬂx
Tox + Tdep
Esi

Avec Tyep l’épaisseur de la zone de déplétion dans le poly-silicium

Pour des oxydes de grille supérieurs a 50 A d’épaisseur, la zone de déplétion dans la grille est
suffisamment mince pour étre négligée. Mais pour les oxydes minces, I’épaisseur de la
couche de déplétion devient du méme ordre de grandeur que 1’épaisseur de la couche d’oxyde
et le gain en courant obtenu grace a la réduction de I’épaisseur de I’oxyde de grille est perdu.

Dans le cas de grilles en matériaux semi conducteurs, minimiser la déplétion de grille se
résume a augmenter la densité de dopants a I’interface avec [’oxyde. Cependant
I’augmentation des doses d’implantation est limitée par les problémes de pénétration de ces
dopants a travers 1’oxyde de grille, particulierement pour les PMOS dopés au bore. Cette
diffusion a travers 1’oxyde peut engendrer une dégradation de la qualité de 1’oxyde et
augmenter le nombre d’impuretés dans le canal, diminuant ainsi la mobilité des porteurs dans
le canal. L utilisation d’oxydes nitrurés est un moyen de réduire cette diffusion. Il a cependant
été montré'® que méme pour un dopage élevé, la déplétion ne pourra pas descendre en dessous
de 4 A pour les NMOS et 6 A pour les PMOS avec une grille en poly-silicium du fait de la
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saturation de la concentration active des dopants. Le moyen radical de s’affranchir de la
déplétion de grille est I’utilisation d’une grille métallique.

1.1.3.2. Une solution aux problemes de fonctionnements : les nouveaux
empilements de grille
Un moyen simple de s’affranchir des défauts parasites introduits par la diminution des
dimensions des dispositifs est d’introduire de nouveaux matériaux dans I’empilement de
grille.

Introduction du matériau a forte permittivité diélectrique

De part leur constante diélectrique plus élevée, les matériaux a forte permittivité permettent
d’obtenir une capacité de grille Cox équivalente a celle d’un oxyde de silicium SiO; de plus
faible épaisseur (voir Equation 1-4).

Prenons comme exemple le cas de HfO, dont la constante diélectrique est d’environ 20, soit 5
fois plus grande que celle de I’oxyde de silicium (Ksio. = 3,9). Une couche de HfO, de 50 A
d’épaisseur correspond par conséquent a une épaisseur d’oxyde équivalente de SiO, de :

T, = 39 x50=9,75 A.
20

eq

Cependant, il faut noter que 1’intégration d’un matériau a forte permittivité nécessite un oxyde
interfacial qui assure une interface de bonne qualité entre le substrat de silicium et le matériau
déposé. Si nous visons une épaisseur d’oxyde équivalente totale (Teqeotate)=1sio2t Teqeiroz)) de
10 A environ, et considérons que 1’épaisseur de I’oxyde interfacial est de 5 A, il faut déposer
une épaisseur de HfO, correspondant & 5 A d’épaisseur équivalente, soit 25 A de HfO,
environ. Ainsi la prise en compte d’'un oxyde interfacial réduit fortement la marge de
manceuvre sur 1’épaisseur physique de HfO, pour obtenir 1’épaisseur d’oxyde €quivalente
souhaitée.

Un des avantages est de limiter les effets de canaux courts, et donc la chute de la tension seuil
du transistor, comme nous 1’avons vu au paragraphe 1.1.3.1. Un autre avantage est la
minimisation des courants de fuite a travers le diélectrique de la grille. Il s’agit de I’argument
principal qui motive la rupture technologique que représente l’introduction du matériau a
constante diélectrique élevée dans les procédés CMOS. Avec la réduction de 1’épaisseur
d’oxyde Si0,, les niveaux de courants dits « tunnel » a travers cet oxyde deviennent en effet
de I'ordre des courants I requis pour les applications basse consommation. Sachant que le
courant tunnel est dépendant de 1’épaisseur du diélectrique, le fait d’intégrer des matériaux a
haute permittivité avec une épaisseur physique plus importante que le SiO, permet donc de
réduire considérablement les courants de fuite de grille comme le montre la Figure I-8 qui
compare les courants de fuite du SiO, et du HfO, en fonction de I’épaisseur d’oxyde
équivalente. 11 est ainsi possible de passer d’un courant de fuite de ’ordre de 102A/cm? (a 1
V) pour une couche mince de SiO, a un courant de fuite de 1’ordre de 10®A/cm® pour une
couche de HfO,, et cela pour une épaisseur d’oxyde équivalente de 25 A.
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Figure I-8 : Courants de fuite a travers le HfO, et le SiO, en fonction de I'épaisseur d'oxyde équivalente
pour 1V appliqué

Les constantes diélectriques des matériaux initialement envisagés comme isolant de grille
sont répertoriés dans le Tableau I-2.

Matériau K Matériau K
Si0O, 3,9 71O, 20-25
SizNy 7,6 TiO, 25
Al,O4 10 Ta,0s 40
ZrSi0y4 12 Nb,Os 96
HfSiO,4 12 SrTiO; (STO) <150
Y,05 14 BaSrTiO; (BST) <150
HfO, 20-25

Tableau I-2 : Constantes diélectriques de matériaux utilisables comme diélectrique de grille''.

Les premiers matériaux de permittivités diélectriques supérieures a 1’oxyde de grille ont été
élaborés en modifiant le SiO,, par exemple en effectuant une simple nitruration de la silice
pour obtenir du SiON. Ceci permet de réduire le courant de fuite, mais n’augmente que
faiblement la constante diélectrique.

L’utilisation des matériaux Al,O3, ZrSiO4, HfSiO4 et Y,03 est envisageable mais le gain de
constante diélectrique par rapport a SiO, est faible.

En revanche les matériaux SrTiOs (STO), BaSrTiOs; (BST), Nb,Os, Ta;Os et TiO; ont une
constante diélectrique €levée mais présentent une instabilité thermodynamique a I’interface
avec le silicium. De plus ils conduisent a des caractéristiques électriques décevantes
notamment a cause de leur bande interdite qui n’est pas suffisamment large pour limiter le
courant de fuite'*".

Enfin, HfO; et ZrO, répondent a 1’exigence de constante diélectrique supérieure a celle de
Si0, mais HfO, présente une meilleure stabilité thermodynamique en contact direct avec le
silicium'®. Tl semble que la société ST Microelectronics s’oriente dans un premier temps vers
I’utilisation du HfSiO pour remplacer le SiON.

Introduction du métal

L’intérét porté sur les grilles métalliques est grandissant, car elles présentent des
caractéristiques intrinséques de plus en plus recherchées pour les transistors MOS. De par sa
nature la grille métallique permet de s’affranchir des effets de déplétion de grille et de
pénétration du bore. Dans I'optique de I’intégration du high-£, la grille métallique apporte

23



Gravure de HfO, intégré dans une grille métallique pour dispositif CMOS

également des avantages : les premicres études sur le ZrO, et le HfO, ont démontré une
certaine capacité du poly-silicium a réagir avec ces diélectriques, engendrant une dégradation
des caractéristiques ¢lectriques, contrairement aux intégrations réalisées avec un métal tel que
le TiN. Au-dela de ces avantages, les métaux présentent une résistivité moins élevée que celle
du silicium dopé, réduisant ainsi la constante de temps des lignes de grilles (propriété
recherchée dans le domaine des radio-fréquences).

La grille métallique permet aussi de jouer sur la tension de seuil selon le travail de sortie du
métal intégré. Les travaux de sortie de différents métaux sont représentés sur la Figure I-9.
Nous pouvons constater que le travail de sortie dépend de la méthode de dépot et de la
steechiométrie du matériau.

Ru

Iﬂi.‘.‘Tac_i

Ne—t—VWN ALD : IBM

I~ W, WN MOCVD :
LETI

WSi, CVD : LETI *-:

TiN MOCVD : LETI/LMGP ——

TaC PVD : TSMC, Freescale —t

TiN MOALD : LET/LMGP = 40 42 44 46 48 50 52 54

Figure I-9 : Travaux de sortie de différents matériaux succeptibles d'étre utilisés comme métal dans
I'empilement de grille (F. Martin, CEA/LETI)

Deux stratégies d’intégration sont possibles :

- Grilles duales : utilisation de deux métaux dits « n'-like » (comme Al, TaN) et « p -like »
(comme Pt, Ru) aux travaux de sortie équivalents a ceux d’une grille poly-silicium dopée
respectivement n' et p+.

- Grille midgap : utilisation d’un métal unique pour les transistors nMOS et pMOS dont le
travail de sortie se situe au milieu du gap du silicium (comme TiN ou W). Dans le cadre de
cette stratégie, il est parfois possible de moduler 1égeérement le travail de sortie de maniére a
aboutir a un travail de sortie du métal ®M=midgap+(=0,25)V pour les dispositifs pMOS et
OM=midgap-(=0,25)V pour les dispositifs nMOS.

Notre choix des matériaux de la grille métallique a principalement été dicté par leur
disponibilit¢ au CEA-LETI et les orientations pressenties par STMicroelectronics pour les
futurs dispositifs CMOS du nceud technologique 32 nm. La bonne stabilité thermodynamique
de HfO, avec le silicium a historiquement guidé le choix de ce high-k, et un savoir déja
existant sur 1’intégration de TiN dans les procédés technologiques CMOS a orienté le choix
du métal TiN. ST Microelectronics semble également s’orienter vers ce métal pour les
premieres générations de composants a grille métal/diélectrique a forte permittivité. Le poly-
silicium reste présent dans 1’empilement de la grille, au-dessus de la couche de TiN, ce qui
permet ensuite de venir prendre les contacts nécessaires a la polarisation des dispositifs sans
modifier les procédés technologiques actuels.

L’objectif de cette these est de mettre au point un procédé de gravure du HfO, intégré dans cet
empilement de grille complexe.

1.2. La gravure plasma

La fabrication des circuits intégrés requiert des étapes successives de dépots et de gravure afin
d’élaborer des dispositifs ¢lémentaires et de les connecter entre eux. Les étapes de
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lithographie permettent de définir les motifs a transférer dans une résine photosensible. Le
transfert de ces motifs dans les couches actives du dispositif est ensuite assuré par des étapes
de gravure plasma. Dans cette section, des généralités sur les plasmas seront présentées, puis
différents types de réacteurs de gravure plasma seront décrits, et enfin 1’application des
plasmas a la gravure en microélectronique sera introduite.

1.2.1. Généralités sur les plasmas

Le terme « plasma » a été propos¢ par Langmuir en 1929 afin de décrire un gaz ionisé. De
fagon plus rigoureuse, un plasma peut étre décrit comme un gaz quasi-neutre constitu¢ de
particules chargées (ions et électrons) et de molécules neutres caractérisées par un
comportement collectif'.

L’état plasma, considéré comme le quatrieme état de la matiére se rencontre dans la nature
dans I’ionosphere, les étoiles ou les éclairs lors des orages. Ces phénomenes ne sont pas
maitrisables en raison des quantités d’énergie considérables mises en jeu ainsi que de
I’échelle a laquelle ils se produisent. Des plasmas artificiels peuvent cependant étre créés de
fagcon maitrisée, et employés a des fins médicales ou industrielles dans des domaines
d’application extrémement variés : tubes a néon, écrans plasma, découpage par torche plasma,
fusion de minerais, traitement de surfaces, gravure et dépots de matériaux en
microélectronique....

Caractérisation des différents plasmas

1e+09 T T T T T T
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Figure I-10 : Différents types de plasma présentés en fonction de leur densité d’ions et de leur
température
Les différents types de plasmas se différencient pas leur degré d’ionisation et par leur
température qui peut aller de 10° K pour la fusion thermonucléaire & quelques centaines de K
pour les procédés qui nous intéressent dans le cadre de ces travaux de thése. Ces plasmas, dits
« froids », présentent un degré d’ionisation inférieur & 10 alors que les plasmas de fusion ont
un degré d’ionisation proche de 1. Le degré d’ionisation d’un plasma est défini de la fagon
n.

1

suivante : ¢ = ————
(n,+N,)

. e -3 e -3
ot n; est la densité d’ions (en cm™) et Ny la densité d’especes neutres (en cm™)

Nos plasmas sont entretenus par des champs électriques qui exercent une force F' = ¢.E sur les

especes chargées présentes dans le plasma. Il en résulte une accélération y différente pour les
ions et les électrons :
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Les électrons du plasma sont donc beaucoup plus rapides que les ions, ce qui revient a dire
que les ions et les électrons ne sont pas a 1’équilibre thermodynamique entre eux. Il est
cependant possible de définir une température pour chacune de ces especes (d’apres E=3/2kT)
en faisant I’approximation que les distributions de vitesses sont Maxwelliennes (c'est-a-dire
qu’il y a équilibre thermodynamique au sein de chaque espéce). Pour les plasmas utilisés en
gravure et dépot, la température électronique est typiquement comprise entre 1 et 10 eV (ce
qui correspond a 10*-10° K) alors que la température ionique (du méme ordre de grandeur que

la température des neutres) est comprise entre 300 et 1000 K. On a donc toujours Te>>T; 16,

Au niveau des parois de I’enceinte contenant le plasma (ceci est aussi valable pour un objet
conducteur introduit dans un plasma), les électrons rapides ne sont pas confinés a t=0 lors de
I’allumage du plasma et sont perdus sur les parois avec un flux bien supérieur au flux d’ions.
Pour conserver sa quasi-neutralité, le plasma se « protege » par la formation de gaines de
charges d’espace positives d’une épaisseur de ’ordre de 50 a 500 um. Le plasma est ainsi
porté a un potentiel V, supérieur a celui des parois, ce qui permet d’accélérer les ions vers les
parois et de confiner une partie des électrons de fagon a obtenir I’équilibre des flux d’ions ®;
et d’électrons @, perdus sur les parois.

Les plasmas ont la particularité¢ de présenter des espéces tres réactives (radicaux) qui sont le
résultat de la dissociation de molécules gazeuses sous 1’impact d’électrons rapides. Il est ainsi
possible d’obtenir des réactions nécessitant un apport d’énergie important sans avoir a porter
les matériaux a traiter a des températures €levées. Par ailleurs, toute surface exposée a un
plasma est soumise a un bombardement ionique énergétique et directionnel (vecteur vitesse
perpendiculaire au substrat). Les plasmas sont donc particuli¢rement adaptés pour les
traitements et modifications de surfaces, ainsi que pour le dépot ou la gravure directionnelle
de matériaux, notamment en microélectronique.

1.2.2. Les réacteurs de gravure plasma pour la microélectronique

Afin de générer un plasma, il faut fournir de la puissance a un gaz contenu dans un réacteur
pour le dissocier et 1’ioniser. Suivant I’application visée (gravure de silicium, de métal ou de
diélectrique, dimensions, épaisseur a graver...), différents types de réacteurs peuvent éEtre
utilisés. Ils sont présentés ici succinctement.

1.2.2.1. Les sources a basse densité

Source RIE (reactive ion etching)

C’est historiquement le premier type de réacteur qui a été utilisé. Sa configuration est simple :
la décharge est produite entre deux €lectrodes paralleles, 1’électrode inférieure étant constituée
par la plaque a graver. Le plasma est maintenu par 1’alimentation en RF du substrat.

Ce type de réacteur permet d’obtenir un bombardement treés €nergétique du substrat. Il est
donc particulierement adapté pour graver des €paisseurs importantes d’oxyde, dont la gravure
est fortement assistée par le bombardement ionique.

Il s’agit d’un réacteur basse densité car 1’énergie injectée est surtout absorbée par les ions (la
densité électronique est de Iordre de 10°-10' cm™). Il fonctionne uniquement en haute
pression (20-500 mTorr) car les électrons sont accélérés par des champs électriques axiaux et
il faut donc avoir un libre parcours moyen des é€lectrons trés inférieur a la distance inter-
électrodes pour allumer le plasma. La principale limitation de ces réacteurs est que les
variations de la puissance RF injectée influent a la fois sur 1’énergie des ions et sur le flux
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ions, qui ne peuvent donc pas étre controlés indépendamment. Ceci est donc problématique
d , td t trol d d t. C td blémat
pour obtenir un flux ionique important mais avec une énergie de bombardement moyenne.

Source MERIE (magnetically enhanced reactive ion etching )

Ce type de source est une amélioration du réacteur RIE. Un fort champ magnétique (20-
200G) appliqué parallelement au substrat permet de confiner les électrons dans la région au-
dessus du substrat. Il est ainsi possible d’augmenter la densité d’électrons (en diminuant les
pertes d’especes chargées sur les parois) et de travailler a plus basse pression (car la distance
parcourue par les électrons avant d’étre perdus sur les parois est augmentée).

1.2.2.2. Les sources a haute densité

Le plasma est généré par couplage de puissance RF ou micro-onde au gaz. Ainsi, a I’inverse
des sources basse densité ou la majorité de la puissance est absorbée par les ions, ce sont les
¢lectrons qui absorbent la puissance injectée et nous obtenons un taux d’ionisation beaucoup
plus important (et une densité électronique jusqu’a 10'* cm™). La puissance injectée fixe la
densité €lectronique et le flux d’ions alors que 1’énergie des ions bombardant le substrat est
controlée indépendamment par un couplage capacitif (autopolarisation du substrat). Ce type
de réacteurs permet de travailler a fort flux ionique et basse énergie des ions. Ces sources
peuvent fonctionner a basse pression (moins de 20 mTorr) car les mécanismes de chauffage
des électrons sont différents de ceux obtenus dans les sources capacitives. Il est cependant
difficile d’obtenir un bombardement ionique trés énergétique.

Source micro-onde et ECR (transformer coupled plasma)

Dans ce type de réacteur, la puissance est transférée au plasma par excitation micro-onde en
présence d’un champ magnétique. Une onde de polarisation circulaire circule dans le plasma
magnétisé. Si la fréquence de cette onde est égale a la fréquence cyclotronique électronique
(oce=eB/m), les électrons vont acquérir de 1’énergie cinétique en tournant autour de 1’axe du
champ magnétique en phase avec le champ électrique de I’onde. Ces sources sont tres
efficaces a basse pression car les électrons peuvent gagner de 1’énergie pendant une durée
significative avant qu’une collision ne leur fasse perdre la résonance.

Source ICP ( inductively coupled plasma)

Un courant Igr circulant dans une antenne induit un champ électromagnétique dans le gaz par
couplage inductif a travers une fenétre de diélectrique. Ces réacteurs fonctionnement comme
un transformateur dont le primaire est I’antenne, et le secondaire une boucle créée dans le
plasma, comme présenté sur la Figure I-11.

Suivant la pression de travail, le mécanisme de chauffage des électrons est soit collisionnel
(pour les hautes pressions), soit stochastique (pour P<5 mTorr ou le plasma est non
collisionnel).
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Figure I-11 : Schéma d'un réacteur de type ICP

Contrairement aux sources de type ECR, les ondes électromagnétiques générées par I’antenne
ne se propagent pas dans le cceur du plasma. Leur puissance est absorbée par les électrons sur
les premiers centimetres du plasma (sous la fenétre de diélectrique) correspondant a I’effet de
peau induit par une onde évanescente.

C’est ce type de source haute densité que nous avons utilisé pour notre étude.

1.2.3. La gravure par plasma et ses enjeux en microélectronique’’
Pour réaliser un circuit intégré, différentes couches de matériaux sont successivement

déposées et gravées sélectivement afin de définir des motifs empilés qui vont constituer les
dispositifs (front-end) et leurs interconnexions (back-end) comme décrit a la section 1.1.2.

La gravure plasma occupe une place prépondérante dans la fabrication des circuits intégrés
car elle permet de transférer les motifs de trés faibles dimensions (quelques nanométres)
définis initialement par la lithographie dans les couches actives des dispositifs, et cela pour
tous types de matériaux.

Dans cette partie, nous introduirons les mécanismes de la gravure par plasma, avant de définir
les objectifs et les enjeux de cette étape technologique pour réaliser des structures MOS de
faibles dimensions.

1.2.3.1. Les mécanismes de gravure par plasma

La gravure par plasma, basée sur la synergie ions/neutres, est mise en évidence par Coburn et
al."" en 1979, comme le montre la Figure I-12 extraite de la référence [18].
}-—KerGas—+—Ar+ lon Beam + XeF,‘,Gas—-f-—Ar'} lon Beam _‘i
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Figure I-12 : Mise en évidence de la synergie ions/neutres mise en jeu dans la gravure plasma

o]

Vitesse de gravure du silicium (A/min)
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Cette figure met bien en évidence des vitesses de gravure tres faibles en présence des seuls
radicaux réactifs ou du seul bombardement ionique. En revanche, une vitesse dix fois plus
¢levée en obtenue quand les effets des radicaux et des ions sont combinés. La gravure plasma
met donc en jeu deux types de gravure aux effets complémentaires : la gravure chimique qui
résulte de 1’action des neutres réactifs, et la gravure physique régie par le bombardement
ionique énergétique et directionnel.

Lo 20
La gravure chimique

Elle ne dépend que de I’interaction entre le matériau a graver et les especes réactives générées
par le plasma. Cette réaction de gravure spontanée n’est possible que si la réaction est
réalisable thermodynamiquement, c'est-a-dire si le bilan de la réaction de gravure est
exothermique. Le mécanisme d’une gravure chimique peut se décomposer en quatre étapes :

- création des radicaux réactifs dans le plasma,

- adsorption des especes réactives sur la surface du matériau,

- formation des produits de gravure volatils,

- désorption et pompage des produits de réaction hors du réacteur.

Il est important que les produits de gravure soient volatils et stables afin qu’ils quittent
rapidement la surface et soient évacués hors de I’enceinte par le systéeme de pompage. Les gaz
ou mélanges de gaz sont donc choisis pour chaque matériau a graver en fonction de la
volatilité et de la stabilité des produits de gravure.

Ces réactions de gravure spontanées sont tres sélectives, puisqu’elles sont adaptées a la nature
chimique du matériau a graver. De plus, elles ne provoquent pas de dommages en volume
dans le matériau. Cependant, ce type de gravure est lent et parfaitement isotrope, ce qui induit
dans le cas de notre application (transfert du motif d’un masque dans un matériau) une attaque
latérale sous le masque qui n’est pas acceptable.

La gravure physique’"#

Elle correspond a la pulvérisation physique du matériau sous ’effet d’'un bombardement

ionique énergétique. Sigmund est 'un des premiers a avoir proposé¢ un modele pour la
pulvérisation.

Les ions du plasma sont accélérés vers la surface et atteignent celle-ci avec une certaine
énergie. Lors de I’interaction ion-surface, 1’ion est neutralisé et se fragmente s’il s’agit d’un
ion moléculaire. Le transfert d’énergie de 1’ion au solide ne peut étre efficace que si la masse
de I’ion (ou des fragments de celui-ci) est voisine de celle des atomes du solide. Les
principaux phénomenes résultant de I’impact d’un ion sur la surface peuvent étre classés en
fonction de 1’énergie :

- migration d’atomes adsorbés : E; ~ 0,01 24 0,2 eV
- désorption d’especes : Ei~ 0,1 a 10 eV

- déplacement d’atomes E; > 10 eV

- pulvérisation : E; > Egi ~ 20 2 50 eV

La pulvérisation est donc le seul mécanisme direct conduisant a une gravure. Ce processus est
défini par un rendement (nombre d’atomes éjectés par ion incident) suivant théoriquement la

relation”** : ¥ = A[\/E —E. . J pour E>Egeir.
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Les valeurs du facteur A et de I’énergie de seuil dépendent du matériau, de 1’état de surface,
de la masse de I’ion et de 1’angle d’incidence des ions. Cependant, les variations sont faibles,
induisant une faible sélectivité de gravure d’un matériau a ’autre. La gravure en plasma de
gaz rare est ’exemple typique d’une gravure purement ionique et physique.

La gravure physique présente I’avantage d’étre anisotrope du fait de I’accélération des ions
perpendiculairement au substrat. Ses inconvénients sont donc le manque de sélectivité et des
dommages possibles aux matériaux en raison de I’énergie élevée des ions incidents.

La gravure plasma

L’atout principal de la gravure plasma est de combiner la gravure chimique et la gravure
physique. Elle possede en effet les qualités des deux procédés (anisotropie et sélectivité) tout
en minimisant leurs inconvénients. De plus, les vitesses de gravure obtenues sont jusqu’a 30
fois supérieures aux vitesses obtenues en gravure chimique ou physique séparément, d’ou
I’intérét d’utiliser la gravure plasma pour la fabrication de circuits intégrés. La synergie ions
(aspect physique) /neutres (aspect chimique) se traduit par deux types de mécanismes de
gravure :

La gravure chimique assistée par les ions (ou gravure chimique réactive) est un mécanisme
décrit pour la premiére fois par J. Coburn et H.F. Winters. Dans ce processus, les cinétiques
de gravure des étapes élémentaires de la gravure chimique sont accélérées par les ions
présentant une énergie de 'ordre de 1 a 10 eV :

- adsorption : le bombardement ionique facilite 1’incorporation d’especes réactives dans la
couche de surface.

- réaction : les défauts de structure et les liaisons pendantes créées en surface par le
bombardement ionique augmente la probabilité de réaction les especes réactives du plasma.
De plus, I’apport énergétique facilite les réactions chimiques.

- désorption : le bombardement ionique stimule la désorption des produits de gravure,
pulvérise les especes faiblement liées et retire de la surface les précurseurs de dépdts
inhibiteurs de la gravure.

La pulvérisation activée chimiquement (ou gravure ionique réactive) est le fait des ions
réactifs (par exemple CI” ou F') et se situe entre la gravure physique et la gravure
chimique™ : les ions réactifs, qui se neutralisent & I’approche du substrat*®, deviennent alors
des neutres réactifs trés énergétiques qui participent directement a la gravure chimique du
matériau. Pour que ce processus soit non négligeable, il faut que le flux d’ions sur la surface
soit comparable au flux de neutres, ce qui requiert un plasma a basse pression (< 10 mTorr) et
de haute densité (10'" 4 10" cm™).

1.2.3.2. Les objectifs de la gravure

\ .

Les faibles dimensions des motifs a graver, qui nécessitent un contréle dimensionnel de
I’ordre du nm ainsi que I’introduction de nouveaux matériaux dans les structures des circuits
intégrés sont les principales difficultés rencontrées dans la mise au point de procédés de
gravure plasma pour la microélectronique. Du fait de la diminution des épaisseurs des
couches a graver et des dimensions réduites des structures, les écarts tolérés par rapport aux
dimensions nominales sont de plus en plus faibles. Le Tableau I-3 présente a titre d’exemple
I’évolution prévue par ’ITRS 2006 pour les performances de la gravure de grille.
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Année de production 2005 2006 2007 2008 2010 2013 2016
Nceud technologique) (nm) 80 70 65 57 45 32 22
Longueur physique de la 32 28 25 2 18 13 9
grille (nm)

Contréle du profil : angle du

flanc de grille (°) 90 90 90

Ecart de dimensions tolérable
entre structures denses et
isolées

<15% <15% <15%
(4,8nm) | (4,2nm) | (3,8nm)

Tableau I-3 : Valeurs fixées par I'TRS 2006 pour les procédés de gravure front-end

[ Solution technologique connue et opérationnelle pour obtenir cette spécification

[ Solution technologique connue en développement

I Pas de solution technologique encore connue.

Nous constatons qu’aucune tolérance n’est accordée concernant le contrdle du profil de la
grille, ce qui se traduit par I’exigence de flancs de motifs verticaux, et cela quelque soit la
longueur de grille visée. Par ailleurs, la tolérance sur 1I’écart de dimensions entre les structures
denses et isolées reste la méme en fonction du nceud technologique. Comme les dimensions
de motifs sont de plus en plus faibles, 1’écart toléré en valeur absolue diminue également, ce
qui requiert un contréle accru du procédé afin de garantir une bonne uniformité
dimensionnelle des motifs quelque soit leur densité.

Nous passerons en revue dans cette section les différents critéres requis pour les procédés de
gravure plasma.

La sélectivité

Le procédé de gravure vise a éliminer une couche de matériau sélectivement par rapport a un

(ou plusieurs) autre(s) matériau(x). Par exemple, dans le cas de la gravure d’une grille

métallique poly-silicium/TiN/HfO,, lors de la gravure du TiN les sélectivités de gravure par

rapport au HfO, sous-jacent et au masque de gravure s’expriment sous la forme du rapport
V(TiN) et S. = V(TiN)

des vitesses de gravure des deux matériaux : S, = , = .
V(HfO,) V (masque)

Nous cherchons a obtenir la meilleure sélectivité possible et dans tous les cas S>>1.

L anisotropie de gravure et le contréle de la dimension critique

L’anisotropie de gravure est en partie assurée par le flux d’ions directionnel (perpendiculaire
au substrat). Cependant, il existe une vitesse de gravure latérale non négligeable du fait des
mécanismes isotropes de gravure purement chimiques, ce qui induit une distorsion des profils.
Afin de minimiser cette attaque latérale et d’obtenir un profil de gravure vertical (comme
exigé dans I’'ITRS, voir Tableau I-3), il faut adapter la chimie du plasma pour créer sur les
flancs des motifs une couche passivation qui bloque la gravure (en limitant I’acceés des
especes réactives du plasma aux flancs des motifs).

) ) , v . . .
L’anisotropie est mesurée par I—V—L ou Vi et Vy sont les vitesses de gravure latérale et

14
verticale du matériau. Une anisotropie de gravure parfaite correspond a une vitesse de gravure
latérale nulle, d’ou un profil de gravure de grille final vertical. La vitesse de gravure latérale
est la résultante de deux composantes : la gravure horizontale des flancs de grille par attaque
chimique, et la formation d’une couche de passivation protectrice sur les flancs.
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La passivation des flancs s’obtient soit par la redéposition de produits de gravure peu volatils,
soit par I’introduction dans le plasma d’un gaz polymérisant (les gaz fluorocarbonés sont
classiquement utilisés) capable de former des dépots de polymere sur les flancs de motifs. Les
mécanismes permettant la formation d’une couche de passivation sont schématisés sur la
Figure I-13.

Plasma
base Cl,/O,

Plasma
base Cl,/O,

Plasma
base C,F,

Ion + SiCl, CF,

Coughe fie o Couche de Couche de
I;?(S)S(lj‘;atlon ll passivation passivation
i x\ i

CF, \

SiOCl,
SiOCl, \4

a) b) c)

Couche réactive SiOCl, Couche réactive SiOCl, Couche réactive SiF,

Figure I-13 : Trois mécanismes possibles de formation des couches de passivation sur les flancs de grille en
silicium : (a) en plasma a base de CL,/O,, la couche réactive de SiOCl, du fond de gravure est pulvérisée et
se redépose directement sur les flancs ; (b) les produits de gravure volatiles SiCl, présents dans le plasma
se déposent sur les flancs et sont ensuite oxydés ; (c) les espéces polymérisantes sont directement produites
par la chimie de gravure et viennent se déposer sur les flancs.

La passivation des flancs de gravure par la formation de SiOCl, a été largement étudiée dans
le cas de la gravure d’une grille en silicium dans un plasma de type HBr/Cl/O, *"2%:%+3°,
Cette passivation permet bien d’éviter la gravure latérale des motifs. Cependant, il a été
démontré qu’un dépot trop important sur les flancs induit une pente dans le profil de gravure.

En effet, comme illustré sur la Figure I-14, le dépdt formé sur le masque puis sur les flancs de
grille au cours de la gravure entraine une perte de contrdle de la dimension du motif par
rapport a la dimension définie initialement par la lithographie. Le procédé de gravure doit
donc étre optimisé afin de générer la formation d’une couche de passivation fine sur les flancs
de gravure.

CD gasque initial

(influencé par le/

dépot de la couche
de passivation)

Masque

Si0,

Figure I-14 : Illustration de la perte de contréle dimensionnel due a la couche de passivation

Passivation

La dimension nominale visée pour la longueur de grille est fixée par 1’étape de lithographie.
L’objectif de la gravure est de transférer aussi fidélement que possible cette dimension avec
une tolérance maximale de 10%. L’écart par rapport a la dimension nominale est appelé
dimension critique (CD). Un contrdle de la dimension a 10% pres devient un défi important
avec les dimensions de grilles visées actuellement. En effet, pour une dimension nominale de
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20 nm, il faut transférer cette dimension a + 2 nm pres. Il faut également que cet écart soit
controlé dans les structures denses comme dans les structures isolées (voir Tableau 1-3).

L uniformité macroscopique

La gravure doit étre uniforme sur I’ensemble du substrat (actuellement 200 ou 300 mm de
diametre). Or les densités de neutres réactifs et d’ions ne sont pas parfaitement homogenes
dans le réacteur. Il peut donc apparaitre des inhomogénéités de gravure entre le centre et le
bord des plaques.

L uniformité microscopique
Deux types d’effets peuvent poser des problemes d’uniformité selon la taille et la densité des
structures :

L’ « ARDE »°! (aspect ratio dependent etching) correspond a la dépendance de la vitesse de
gravure en fonction du facteur d’aspect de la structure a graver. Ce phénomene se traduit par
une vitesse de gravure plus faible pour les structures ayant un rapport profondeur/largeur
élevé. Cet effet est caractéristique d’une gravure limitée par le flux de neutres réactifs dans les
structures. La vitesse de gravure est donc fortement dépendante de I’angle solide de collection
des neutres.

. . 2 ;. ‘ .

L’effet de « microloading »*> désigne la dépendance locale de la vitesse de gravure en
fonction de la densité des structures a graver. Ainsi, les structures denses sont gravées moins
rapidement que les structures isolées, méme si elles présentent les mémes dimensions.

o

Zone dense de motifs ‘
Motif isolé
A
« ARDE » « microloading »

Figure I-15 : Illustration du phénoméne d'ARDE et de microloading

L ’effet du taux d’ouverture ou « macroloading »

L’effet de « macroloading », illustré a la Figure I-16, caractérise la dépendance de la vitesse
de gravure moyenne avec le taux d’ouverture (surface du matériau a graver non masquée par
la lithographie par rapport a la surface totale de la plaque) sur I’ensemble de la plaque. Les
vitesses tendent a diminuer avec 1’augmentation du taux d’ouverture. Cet effet peut &tre
minimisé en travaillant a flux de gaz élevé dans le réacteur afin que la vitesse de gravure ne
soit pas limitée par I’apport de radicaux ou 1’évacuation des produits de gravure. Cependant,
le procédé de gravure doit généralement étre optimis€ en fonction du taux d’ouverture imposé
par la lithographie.
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Surface gravée<surface totale S e el

Figure I-16 : Illustration de I'effet de macroloading

La reproductibilité

Par ailleurs, les procédés de gravure plasma peuvent conduire a la formation de produits de
gravure peu volatils qui viennent se déposer sur les flancs des motifs pour former une couche
de passivation qui permet d’obtenir I’anisotropie de gravure (voir section 1.2.3.1). Mais ces
produits peuvent également se déposer sur les parois du réacteur. La nature des parois du
réacteur se trouve donc modifiés par le procédé, ce qui peut mener a des dérives de
procédés™** qui se traduisent par un manque de reproductibilité d’une plaque a I’autre (ou
d’un lot a I’autre si la modification des parois est lente). Il est donc nécessaire d’étudier les
dépots formés sur les parois du réacteur et de mettre au point des procédés de nettoyage et/ou
conditionnement adéquats afin de retrouver des parois identiques en début de procédé d’une
plaque a I’autre.

1.3. Etat de I'art de la gravure de HfO, et objectifs de la thése

Ce travail de these est centré sur 1’étape de gravure plasma de HfO, intégré dans un
empilement de grille métal pour dispositif CMOS. Jusqu’a présent, I'utilisation du SiO,
comme diélectrique de grille permettait un retrait sélectif de 1’oxyde par rapport au silicium
en gravure humide (par un bain de HF dilué). Le remplacement du SiO, par HfO, nécessite
d’étudier les techniques envisageables pour le retrait sélectif de HfO,. Dans cette section, un
¢tat de I’art de la gravure du HfO, est d’abord présenté. Les objectifs de la theése seront
ensuite développés pour clore ce chapitre d’introduction.

1.3.1. Etat de I’art de la gravure de HfO; et matériaux high-k proches

Les oxydes sont généralement des matériaux difficiles a graver, et le HfO, est considéré
comme particulicrement résistant aux attaques chimiques et physiques. Dans notre cas
(intégration comme oxyde de grille dans une structure MOS), nous cherchons a le graver
sélectivement par rapport a I’oxyde de silicium interfacial et surtout au substrat de silicium
cristallin. Le HfO, utilisé dans I’empilement de grille est cristallisé par un recuit (voir la
description des matériaux utilisés au Chapitre II) car il a été montré que la constante
diélectrique de ce matériau augmente avec la cristallinité***°, ce qui s’accompagne ¢galement

d’une diminution des courants de fuite.

Cette section présente un €tat de I’art de la gravure de HfO, au début de ce travail de these, et
met en évidence différentes approches réalisées par des équipes de recherche étudiant le sujet
depuis quelques années.

1.3.1.1. Gravure humide

Contrairement au HfO, amorphe, le HfO, cristallisé n’est pas gravé en solution de HF (acide
fluorhydrique)’’. Cependant, des expériences menées au LETI ont tout de méme montré que
si I’épaisseur d’une couche mince de HfO, immergée dans un bain de HF ne semble pas
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diminuer (d’aprés des mesures ellipsométriques), 1’intégrité du matériau est compromise par
une attaque au niveau des joints de grains qui crée des trous dans la couche. Une fois la
couche de HfO, endommagée de la sorte, les trous vont servir de chemins de conduction pour
les porteurs de charge et le courant de fuite a travers HfO, augmente fortement.

Comme le HfO, cristallin n’est pas gravé en solution de HF diluée a température ambiante,
Norasetthekul®® propose une étude de la vitesse de gravure en fonction de la température. Une
vitesse de gravure d’environ 500 nm/min est obtenue en solution de HF concentrée a 20% en
chauffant la solution a 80°C. Cependant les couches de HfO, utilisées dans cette étude sont
¢paisses (250 nm) donc peu représentatives d’un HfO, utilisé comme diélectrique de grille).
De plus ces couches ne sont pas recuites apres leur dépot par pulvérisation de Hf en présence
de plasma d’O; a seulement 125 °C. Nous pouvons donc supposer que le matériau n’est que
partiellement cristallisé.

Le fait que le HfO, amorphe puisse étre retiré en gravure HF humide a température ambiante
a cependant été exploité par Chen ef al.*®. En effet, cette étude propose d’amorphiser et de
modifier chimiquement les films de HfO, cristallins par une exposition a un plasma de N», O
ou Ar afin de faciliter ensuite leur retrait en solution de HF. Le plasma de N, avec un
bombardement ionique de quelques centaines d’eV diminue la résistance de HfO, a la gravure
en HF sur 7 nm d’épaisseur grace a la formation de liaisons Hf-N, d’especes HfO et de HfO,
amorphe (qui sont solubles en HF dilué). Le bombardement énergétique joue un rdle
important car il est montré que la simple nitruration thermique ne permet pas d’introduire
suffisamment d’azote dans le HfO, cristallisé (et un plasma sans polarisation du substrat
induit une nitruration sur seulement 1 nm d’épaisseur). Pour les trois traitements plasma
¢tudiés, le plasma de N, est celui qui présente le meilleur résultat pour augmenter la vitesse de
gravure par voie humide. Le plasma d’argon n’améliore pas la vitesse de gravure de fagon
significative et le plasma d’O; induit une recroissance importante de 1’oxyde interfacial du
fait de I’oxydation du substrat de silicium sous HfO,.

Un traitement en plasma de N, énergétique risque cependant de provoquer la nitruration du
substrat ou de générer des dommages en raison de 1’énergie des ions élevée nécessaire a
I’amorphisation du HfO,.

1.3.1.2. Gravure par plasmas

Une autre solution envisageable est de réaliser le retrait de HfO, par gravure plasma. Pour
cela, il faut trouver une chimie qui permet de former des produits de gravure volatils en
réagissant avec le matériau concerné, tout en étant sélective vis-a-vis du substrat de silicium.
Pour avoir une idée de la volatilité¢ des produits de gravure, il est possible de rechercher dans
la littérature les températures de fusion et d’ébullition des produits de gravure potentiels. Le
Tableau I-4 compare les volatilités de composés halogénés d’hafnium et de silicium.

Produit de Point de Point Produit de Point de Point
gravure fusion (°C) d’ébullition (°C) gravure fusion (°C) d’ébullition (°C)
HfCl, 319 432 SiCly -69 58
HfBr, 425 420 SiBr, 54 154
HfF, 970 - SiF, -90 -86

Tableau I-4 : Températures de fusion et d'ébullition de produits de gravure potentiels a 1 atm

Nous remarquons que d’une maniere générale, les produits de gravure de ’hafnium sont
beaucoup moins volatils que ceux du silicium, ce qui explique les difficultés rencontrées pour
graver de HfO; sélectivement par rapport au Si. Au premier abord, une chimie chlorée semble
plus adaptée du fait de la plus grande volatilit¢ de HfCly; comparée a celles de HfBrs et de
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HfF4. Ce dernier présente méme un point de fusion trés élevé a pression atmosphérique, ce
5
qui semble déconseiller 1’utilisation d’une chimie de plasma fluorée.

Cependant, 1’addition de différents gaz dans le plasma peut mener a des réactions indirectes
complexes et permettre la gravure d’un matériau dans une chimie qui ne semble pas favorable
a priori. Un certain nombre de publications rapporte en effet 1’étude de la gravure de HfO,
dans des chimies de plasma variées. Les résultats spécifiques a chaque type de chimie de
plasma sont décrits ici succinctement.

Chimies fluorées

Une étude de la gravure de HfO, en plasma de SF; est présentée Norasetthekul ef al. **. Le
HfO, est bien gravé dans cette chimie de plasma, cependant, pour la plupart des conditions
testées, le silicium est gravé plus vite que HfO,. En travaillant a faible polarisation du substrat
et faible puissance source, les meilleures sélectivités de gravure obtenues sont de 1’ordre de 5.
L’utilisation de la chimie SF¢/Ar conduit néanmoins a une attaque latérale du silicium, ce qui
induit une distorsion inacceptable du profil de grille. Pour limiter ce type de défaut,
I’introduction d’un gaz polymérisant dans le plasma semble nécessaire afin de pouvoir former
des couches de passivation protégeant les flancs de motifs.

La référence [38] qui rapporte une étude de la gravure de HfO, en CH4/H,/Ar démontre que la
gravure du HfO, peut étre stoppée par la formation d’un polymeére sur la surface, ce qui la
protege du bombardement ionique et de 1’attaque chimique des radicaux. En effet, la vitesse
de gravure obtenue est quasi nulle en CH4/H/Ar alors qu’elle est significative en Ar pur pour
les mémes conditions de plasma.

En revanche, 1’étude de Takahashi et al.*® sur les plasmas CF4/Ar et C4Fg/Ar constate qu’il est
possible d’améliorer la sélectivité de gravure en jouant sur le ratio d’Ar. Le mécanisme
propos¢ pour expliquer cette sélectivité est le suivant : sur la surface du Si (sans présence
d’O) les atomes de carbone ne peuvent que se déposer et non servir a la gravure comme sur
Si0, et HfO, ou ils réagissent pour former des produits de gravure volatils de type CO,. Les
meilleures sélectivités vis-a-vis du silicium (jusqu’a 5 pour C4Fg/Ar et 3 pour CF4/Ar) sont
obtenues pour une tres faible quantité de gaz fluorocarboné dans la phase gazeuse (1%).

La méme équipe réalise ensuite une étude en ajoutant du H, dans ses plasmas®. La gravure
sélective de HfO, par rapport a Si est obtenue en ajustant la quantité de H, dans un plasma
C4Fs/Ar, ce qui induit la formation d’un dépot fluorocarboné sur le silicium et la gravure de
HfO,. Pour une fenétre de flux d’H; (autour de 6 sccm), on obtient des conditions de dépot
sur Si et HfO,. La formation de HF dans la phase gazeuse est censée augmenter le ratio C/F
des especes C,F, présentes dans le plasma, et donc augmenter leur coefficient de collage sur
les surfaces. A 4 et 8 sccm d’Hy, le HfO; est gravé sélectivement par rapport au silicium.

Il a cependant été mis en évidence par différentes équipes que 1’exposition d’un substrat de
HfO, & un plasma fluoré conduit & la formation de résidus de type HfF, sur la surface**
(identifiés par XPS ou TOF-SIMS) qui peuvent aller jusqu’a stopper la gravure du matériau™.
Ces résidus non volatils viennent également se redéposer sur les flancs de motifs et peuvent

ensuite étre tres difficiles a retirer, ce qui risque d’étre inacceptable en termes d’intégration.

Chimie base HBr et Cl,

L’étude de Chen et al. montre que le HfO, peut se graver en plasma de HBr ou Cl;, pur. Les
produits de gravure formés sont suffisamment volatils pour qu’il n’y ait pas de contamination
importante de la surface apres procédé. Ce type de chimie n’est cependant pas sélectif par
rapport au silicium. De méme la gravure du HfO, dans une chimie classique de gravure du Si
(plasma Cl/HBr/O,) est étudiée par Maeda ez al.*’. Les vitesses de gravure du HfO, sont trés
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faibles et ne permettent pas de retirer la totalit¢ du film de HfO,. Une étape de gravure
humide en HF aprés gravure plasma est donc proposée pour retirer 1’épaisseur de HfO,
restante endommagée par le plasma (modification de la cristallinité¢ due au bombardement
ionique). La gravure en Cl,/HB1/O,, qui permet d’avoir une sélectivité¢ de gravure de 1,9 par
rapport au SiO; interfacial, semble donc peu appropriée.

La gravure du HfO, en chimie Cl,/CO a haute température (425-624 K) a été étudiée par
Hélot et al. car une étude thermodynamique préliminaire a montré que la gravure de HfO,
pouvait étre réalisée spontanément dans cette chimie dés 400 K avec formation de HfCl, et
CO; volatils. La vitesse de gravure du HfO, est également fortement dépendante de la
température en plasma Cl,/CO : elle augmente avec la température jusqu’a 525 K puis se
stabilise jusqu’a 625 K, ce qui suggere une gravure essentiellement chimique.

Pour cette chimie de plasma, la sélectivité de gravure par rapport a SiO; est obtenue par la
formation d’une couche de CCIl, d’épaisseur plus importante sur SiO, que sur HfO,. Cette
sélectivité peut atteindre 15 en ajustant le rapport Cl,/CO dans le plasma a puissance source
¢levée. Ce procédé présente malgré tout des inconvénients : des résidus de HfO, sont présents
sur le Si aprés gravure, et il existe une forte attaque latérale du TiN pendant la gravure du
HfO, du fait du manque de sélectivité de cette chimie de gravure vis-a vis du métal. De plus,
une recroissance du SiO, interfacial est mise en évidence du fait de la présence d’oxygene
dans le plasma et de la température de procédé élevée.

Gravure en plasma de BCl;

Deés 2001, la possibilité d’obtenir des sélectivités de gravure supérieures a 1 pour la gravure
d’un matériau high-k par rapport au Si en plasma de BCl;3/Cl, est mise en évidence par Pelhos
et al.*®. Dans cette étude, c’est la gravure de Zr;.,ALO, sur silicium qui est étudiée et une
sélectivité de 1,5 par rapport a Si est obtenue pour les meilleures conditions. L’implication du
bore dans le mécanisme de sélectivité y est suggérée.

De 2002 & 2004, les travaux rapportés par Sha ez al.*”****-** ont mis en évidence les bonnes

propriétés des plasmas a base de Cl, et BCl; pour graver ZrO, et HfO, (des corrections’' ont
¢été apportées par la suite a la référence [50]). Le zirconium et I’hafnium appartiennent en effet
a la méme colonne du tableau de Mendeleiev et présentent donc des comportements tres
similaires. D’une fagon générale, les mémes comportements sont observés pour HfO, et ZrO,
avec cependant une vitesse de gravure plus élevée pour ZrO,. Les meilleures sélectivités de
gravure obtenues par rapport au silicium en plasma de BCl; pur sont supérieures a 10 pour
Z1O,, mais de 4 pour HfO,.

Des sélectivités de gravure de HfO, par rapport a Si et SiO, supérieures a 10 sont obtenues
par Nakamura ef al.>* en plasma de BCl; pur pour un trés faible bombardement ionique. Cette
étude (complétée ensuite par celle d’Ueda er al.’®) met également en évidence 1’existence
d’un régime de dépot de polymere de bore pour certaines conditions plasma (faible
bombardement ionique et pression de travail élevée, de 1’ordre de 10 mTorr). L’ajout d’une
faible quantité d’oxygene dans le plasma permet d’augmenter la vitesse de gravure de HfO,
(sans pour autant améliorer la sélectivité), mais une proportion trop importante de O, (>
30%) dans la phase gazeuse conduit a la formation d’un dépo6t épais de type B,O, sur tous les
types de substrats, ce qui inhibe la gravure®* .

Compte tenu de leurs bons résultats pour graver HfO, sélectivement par rapport a Si et SiO,,
nous avons choisi d’orienter notre travail sur les plasmas a base de BCl;. Bien que 1’addition
d’un gaz fluorocarboné dans le plasma de BCl; permette d’obtenir des sélectivités de gravure
intéressantes vis-a-vis du silicium grace a la formation d’un film de CF, plus important sur Si
que sur HfO, (ZrO, pour I’étude de Park ez al.*®), nous n’avons pas retenu ce type de chimie
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en raison des inconvénients évoqués dans la section 1.3.1.2, et notamment la formation de
résidus non volatils de type HfF, sur le substrat*>***, les flancs de motifs et potentiellement
sur les parois du réacteur (ce qui sera ensuite confirmé par Ramos e al.”’).

Tous les résultats présentés s’accordent sur I’importance du bombardement ionique dans la
gravure de HfO,, et cela pour toutes les chimies de plasma étudiées : une étude de la gravure
de HfO, dans des plasmas (ICP) de Cl,/Ar, SF¢/Ar et CH4/H,/Ar proposée par Norasetthekul
et al. met en évidence la nécessité¢ de combiner 1’attaque les radicaux avec le bombardement
ionique énergétique de 1’argon afin de faire désorber les produits de gravure de HfO, peu
volatils. Ces conclusions sont confirmées par I’étude présentée par Gevers et al.”® concernant
la gravure de HfO, par la synergie d’un flux de radicaux de XeF; et d’un flux d’ions Ar". Il en
ressort que le bombardement ionique est indispensable pour graver HfO, car les radicaux
seuls sont sans effets. Le produit de gravure détecté le plus abondant est HfF4. La présence de
XeF, abaisse le seuil de gravure en énergie des ions Ar  ce qui met en évidence un
phénomeéne de gravure chimique assistée par les ions. Des conclusions similaires sont
obtenues par Wang ez al.” dans le cas de la gravure en CHF3/Ar. Les études concernant les
chimies de plasma chlorées ont également mis en évidence une forte dépendance de la vitesse
de gravure de HfO, en fonction de I’énergie des ions.

1.3.2. Objectifs de la thése

L’objectif de ce travail de these est d’une part d’améliorer la compréhension des mécanismes
de gravure de HfO, en plasma de BCls, et d’autre part de proposer des procédés de gravure
pour le HfO, répondant aux exigences de la réalisation de grilles de transistor CMOS a partir
du nceud technologique 32 nm.

Pour cela, nous devons tout d’abord mettre en évidence les mécanismes mis en jeu lors de
I’exposition de différents matériaux (HfO,, Si0O,, Si, SiGe) a un plasma de BCls. Nous allons
donc étudier I'impact de différents parametres sur les vitesses de gravure et les sélectivités.
Ces études sont complétées par des analyses des substrats aprés exposition au plasma par
ellipsométrie et XPS, et des caractérisations de la phase plasma par émission optique, sonde
de flux ionique et spectrométric de masse. Nous nous pencherons donc sur I’impact de
parametres tels que la puissance de polarisation du substrat, la puissance source fournie au
plasma et le débit de gaz dans I’enceinte du réacteur (voir Chapitre III). Nous étudierons
également les plasmas de mélanges de gaz BCls/Cl, et BCls/Ar (toujours au Chapitre III).
Comme la nature des parois du réacteur peut modifier le plasma de facon importante, nous
devrons également étudier cet aspect (Chapitre 1V) et comprendre de quelle fagon le
conditionnement des parois agit sur le plasma de BCl;. Ces études doivent nous permettre de
repérer les conditions de gravure de HfO, présentant de bonnes sélectivités par rapport au Si
et au SiO,.

Le but étant de réaliser la gravure de HfO, intégré dans une grille métal, nous nous
intéresserons ensuite a la gravure d’un empilement réel (Chapitre V). Nous étudierons
I’impact de I’étape de gravure de HfO, sur les couches de passivation formées sur les flancs
de grille et les profils de motifs obtenus. La rugosité de la surface de silicium apres retrait de
HfO, est un point important car il est impératif de ne pas dégrader les zones actives du
transistor, tout en évitant la formation de résidus de HfO, ou toute autre forme de
contamination de la surface. Il faut donc s’assurer de I’absence de contamination de la surface
apres procédé, et le cas échéant, trouver un moyen de retirer cette contamination.

Enfin, nous devrons nous pencher sur nettoyage du réacteur apres la gravure afin d’assurer
une bonne reproductibilité du procédé.
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2.1. Les réacteurs de gravure

Le LTM dispose de deux plates-formes expérimentales de gravure, I’une acceptant des
substrats de 200 mm de diametre et I’autre des substrats de 300 mm. Chacune de ces plates-
formes est constituée de réacteurs de gravure industriels de la société¢ Applied Materials
modifiés pour recevoir des outils de caractérisation in-situ qui seront décrit a la section 2.2.1.
Ces réacteurs sont connectés entre eux ainsi qu’a une chambre d’analyse XPS par un systéme
de transfert sous vide.

2.1.1. La plate-forme de gravure 200 mm

Le bati de gravure, commercialisé sous le nom de Centura 5200, est constitué de deux sas de
chargement pouvant contenir 25 plaques chacun, d’une chambre de transfert sous vide
¢quipée d’un bras robotisé, d’une chambre d’alignement permettant d’orienter les plaques par
rapport a leur encoche et de trois réacteurs de gravure ainsi que d’une chambre de transfert
vers ’outil d’analyse XPS. Une vue d’ensemble de la plate-forme est présentée en Figure II-1.

B Xrs CE J? l o S 13
— :.;._ / o 3 : . /

bk

Has de chargem ent et
déchargemert des substrats

R —

Figure II-1: Plate-forme de gravure 200 mm Centura 5200 d'Applied Materials
Les trois chambres de gravure sont :

— Un réacteur de type MERIE (Magnetically enhanced reactive ion etching): équipé
d’une source a couplage capacitif, il est utilisé pour la gravure de certains matériaux
diélectriques.

— Un réacteur DPS+ (decoupled plasma source): équipé d’une source a couplage
inductif et d’un porte-substrat chauffant, ce réacteur est destiné a la gravure des
métaux et oxydes métalliques.

— Un réacteur DPS (decoupled plasma source): équipé d’une source a couplage inductif,
ce réacteur est dédi¢ a la gravure des grilles de transistor en poly-silicium et
métalliques.

C’est dans ce dernier réacteur (Figure 11-2) qu’ont été effectuées les études sur substrats 200
mm présentées dans ce manuscrit.
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Figure II-2: Schéma du réacteur DPS 200 mm

La puissance source, qui est fournie au plasma par couplage inductif a travers la fenétre
diélectrique en Al,Os3 grace a I’antenne et permet de contrdler la densité des ions, peut étre
réglée de 0 a 2000 W et est appliquée a une fréquence de 12,56 MHz. La puissance de
polarisation du substrat (ou puissance bias), qui permet de controler 1’énergie des ions
indépendamment de la puissance source, est appliquée grace au porte-substrat est peut étre
réglée de 0 a 190 W (suivant le mélange gazeux injecté et la pression imposée, il peut y avoir
un risque de former un arc dans le plasma pour une puissance de polarisation trop
importante). Des boites d’accord, dont le schéma est présenté en Figure II-3, permettent
d’adapter a 50 Q I’impédance vue par les générateurs RF pour limiter la puissance réfléchie et
assurer ainsi un bon transfert de la puissance au plasma. Pour cela, les valeurs des
condensateurs C1 et C2 sont ajustées par asservissement pendant le procédé plasma.

o

il p

Figure II-3: Schéma d'une boite d'accord en impédance

La plaquette de silicium est clampée électrostatiquement sur le porte-substrat en polyimide.
La chaleur fournie par le plasma au substrat est évacuée grace a la circulation d’hélium en
face arriere. La température du substrat peut ainsi étre régulée. Elle est maintenue constante a
50°C pendant tous les procédés. Par ailleurs, les parois et le dome en diclectrique sont
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¢galement régulés en température. Ils sont refroidis par circulation de glycol pendant les
procédés plasma et chauffés par des lampes quand la chambre n’est pas en service. Les parois
et le dome sont ainsi maintenus a 60 et 80°C respectivement.

Le vide dans le réacteur est assuré par une pompe turbo-moléculaire (2000 I/s), qui fournit un
vide secondaire limite de quelques 7.10 mTorr. Cette puissance de pompage permet de
travailler avec des débits de gaz élevés (environ 200 sccm au total), ce qui augmente la vitesse
de gravure tout en maintenant des pressions de travail adaptées a la gravure (quelques mTorr).
Le controle de la pression est effectué¢ par une vanne motorisée, asservie automatiquement
pour conserver une pression constante (entre 4 et 80 mTorr) dans le réacteur en cours de
procédé.

Les gaz de gravure sont introduits dans la chambre par quatre tuyaux symétriques débouchant
en haut des parois. Les gaz disponibles sur ce réacteur sont : Cly, BCl3, SF¢, CH,F,, C4F5, Oy,
He-O, (30% d’0,), CF4, Ar et HBr. Leurs débits d’injection sont controlés par des
débimétres.

Les outils de diagnostique disponibles sur ce réacteur sont : un systéme de détection de fin
d’attaque, un ellipsometre in-situ, une sonde de flux ionique, une chambre d’analyse XPS
quasi in-situ.

2.1.2. La plate-forme de gravure 300 mm

Cette plate-forme de type Centura 300 mm (Figure 1I-4) est composée d’un sas de chargement
d’une contenance de 25 plaques, d’'une chambre de stockage et d’orientation, d’une chambre
de transfert sous vide équipée d’un bras robotisé et de deux réacteurs de gravure ainsi que
d’un sas de transfert vers I’XPS. Les deux réacteurs supportés par cette plateforme sont des
chambres DPS II. Ces réacteurs sont trés similaires au réacteur DPS 200 mm, avec des
particularités qui seront présentées ici.

] 5 1

.I . u

B Elhpsometre
= i in-situ

Figure II-4: Plate-forme de gravure Centura 300 mm d'Applied Materials
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Cet équipement n’accepte que des substrats de 300 mm. Du fait de la grande surface des
plaques a traiter, des innovations techniques spécifiques ont dii étre mises en place afin de
limiter les problemes d’inhomogénéité¢ de gravure entre le centre et le bord des plaques. La
puissance source est donc fournie au plasma grace a deux antennes concentriques (on peut
controler la répartition de la puissance entre les deux antennes), deux arrivées d’hélium en
face arriere sont prévues sur le porte substrat et I’injection des gaz se fait par le centre de la
fenétre diélectrique. De plus, contrairement a la DPS 200 mm dont I’antenne est enroulée sur
le dome, c'est-a-dire que chaque spire se situe a la méme distance de la fenétre diélectrique en
AL Os, la DPS II présente un toit plat et les antennes sont des solénoides dont la spire la plus
proche de la fenétre diélectrique est a la masse. Cette amélioration permet de limiter fortement
le couplage capacitif entre 1’antenne et le plasma car 1’existence d’un plasma capacitif sous le
diélectrique conduit a une pulvérisation physique du toit du réacteur, ce qui dégrade le
diélectrique et introduit des especes de fagon non contrélée dans le plasma.

Les gaz disponibles sur ce réacteur sont : Cl,, BCls, SFs, CHF3, C4F3, Oy, He-O,, CF,4, Ar,
HBr, SiCly, avec des débits variables. Il est prévu dans les prochaines versions du réacteur de
pouvoir contrdler I’injection des gaz pour qu’ils soient introduits dans la chambre de fagon
plus ou moins anisotrope (flux vertical plus ou moins directif).

Les outils de diagnostic disponibles sur ce réacteur sont: un systéme de détection de fin
d’attaque (identique a celui utilisé en 200 mm), un ellipsométre in-situ, un spectromeétre de
masse, une chambre d’analyse XPS quasi in-situ.

2.2. Les moyens de caractérisation

Des techniques de caractérisation variées ont été utilisées pour cette étude. Des outils de
diagnostiques sont montés directement sur les réacteurs de gravure et permettent des analyses
in-situ du plasma ou des substrats. D’autres techniques sont accessibles ex-situ pour obtenir
des informations complémentaires. Les différents moyens de caractérisation mis en ceuvre
sont présentés dans cette partie.

2.2.1. Moyens in-situ

2.2.1.1. Ellipsométrie spectroscopique et cinétique

Les épaisseurs de couches minces et les modeles de dispersion des matériaux ont été¢ mesurés
grace a I’ellipsométrie. L ellipsometre monté sur le réacteur 200 mm est un modele FUV 200
de la société Jobin-Yvon. Il permet de réaliser des mesures spectroscopiques avant et apres
exposition du substrat au plasma, sans avoir besoin de remettre a 1’air les plaques ¢étudiées et
¢galement de réaliser des études cinétiques pendant le procédé plasma.
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Figure II-5 : Configuration matérielle de 1'ellipsométre in-situ en 200 mm

Il s’agit d’un ellipsometre spectroscopique a modulation de phase. La source de lumicre est
une lampe a Xénon de 150 W, le polariseur et ’analyseur sont de type Glan et présentent un
taux d’extinction de 10”. La sélection en longueur d’onde est assurée par le monochromateur
et la détection est réalisée grace a un photomultiplicateur. La modulation de phase est réalisée
a I’aide d’un modulateur biréfringent constitué d’un barreau photoélastique thermostaté a
30°C. Une description plus détaillée des différents éléments constituant un ellipsométre ainsi
que la théorie des mesures ellipsométriques sont disponibles aux références [1] et [2].

Dans notre cas, les acquisitions sont réalisées de 1,5 a 5 eV avec un incrément de 0,05 eV et
un temps d’intégration de 200 ms. Les spectres ainsi obtenus sont traités avec le logiciel A2
de Jobin-Yvon. Les modeles de dispersion sont connus pour les substrats utilisés, et dans le
cas d’un dépot le modele de dispersion est approché par un modele de Lorentz grice a un
algorithme de Marquardt. Ces mesures spectroscopiques permettent donc d’obtenir les
épaisseurs de chaque matériau dans un empilement multicouches ainsi que les modeles de
dispersion des matériaux non connus.

D’autre part, il est possible d’effectuer des acquisitions en temps réel et en mode multi-
longueur d’onde pour suivre les cinétiques de dépot ou de gravure sur les substrats étudiés.
Pour ces acquisitions, 13 longueurs d’ondes sont utilisées de 1,5 a 4,3 eV avec une fréquence
d’acquisition de deux points par seconde. Un programme MatLab développé au laboratoire
permet ensuite d’obtenir 1’épaisseur de la couche étudiée en fonction du temps, le reste de
I’empilement restant invariant. Dans le cas de la gravure, on s’intéressera donc a la
diminution de 1’épaisseur du HfO,, du SiO; ou du silicium en fonction du temps. Dans le cas
d’un dépdt, on suivra la croissance de la couche déposée. Dans tous les cas, les acquisitions
spectroscopiques initiales et finales nous permettent de vérifier la validité des points de départ
et d’arrivée des résultats cinétiques.

L’ellipsometre monté sur le réacteur 300 mm présente globalement les mémes caractéristiques
et le méme type d’acquisitions a €té réalisé qu’en 200 mm.

2.2.1.2. Spectroscopie de photoélectrons a rayons X

Les réacteurs de gravure 200 et 300 mm sont tous deux connectés a une chambre d’analyse
XPS via un systeme de transfert sous vide. Cette particularité, peu répandue dans le domaine
de la recherche, permet d’étudier les fines couches réactives se formant sur les surfaces des
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substrats exposés a un plasma sans qu’elles soient détériorées ou contaminées par une remise
a I’air. Les deux outils d’analyse XPS présentant des caractéristiques différentes, ils seront
tous deux présentés dans ce paragraphe.

La technique d’analyse XPS consiste a irradier le matériau avec des photons X d’énergie
connue afin d’arracher des électrons de cceur aux atomes de 1’échantillon a étudier. Un
détecteur collecte ensuite ces photoélectrons et leur énergie cinétique permet de déduire leur
énergie de liaison dans la matrice analysée grace au bilan énergétique:

hv =E, + E, Equation II-1
ou hv est l’énergie connue des photons X incidents (énergie connue), E. est I’énergie du
photoélectron collecté, et E; est [’énergie de liaison d’un niveau de coeur par rapport au
niveau du vide.

Pour plus de précisions sur la théorie de I’XPS et ses applications, il est possible de se référer
aux articles des Techniques de 1’Ingénieur consacrés a ce sujet®**.

e [’XPS 200 mm

La chambre d’analyse XPS fabriquée par MECA 2000 et utilisée dans le cadre de cette these
est représentée Figure 11-6. Elle est équipée de deux sources de photons X, d’un analyseur de
photoélectrons X (Fisons Surface Systems ESCALAB 220i), d’un canon a électrons (VG
modele 41) et de deux systemes de chargement (un pour les petits échantillons, I’autre pour
des plaques de silicium de 200 mm). Pour ce type d’analyse de surface, il est important de
travailler sous ultra-vide pour limiter au maximum [’adsorption de molécules polluantes
(H,0, CO, 0O,...) sur la surface de 1’échantillon et donc pour garder une surface d’analyse
propre. Le pompage est effectué par une pompe ionique d’une capacité de 300 1/s, couplée
d’une pompe a sublimation de titane refroidie par eau qui maintient la chambre sous ultravide
a une pression de base de 10™° Torr. Une autre pompe ionique (Varian, d’une capacité de 8
1/s) est localisée entre la source Mono AlKaet le monochromateur. La pression durant les
analyses XPS demeure constante et se situe autour de 5.10™° Torr.

Lralyseur d'énergle
e Chanme lrons
;:-’// ; ’ Somrces Twin fnode Partie Twin
; A, LUNE K,
( AN, o
" =3 e o |
o < yk'\- . sy .
. h [ . | [ R roonochromateny
I$:31-"'._?-:.'
* Partie Ivlotin
Itis
electrostatiques | A SDUEIICI?C Ilonin
'_I-._...-.'!II '..- D:_
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électronsg.

™ Position de
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Figure II-6: Schéma de 1'analyseur XPS 2201
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Sur notre chambre d’analyse sont montées deux sources de photons X :
- La source « Twin»

C’est une source non-monochromatique, ou 1’anode est constituée d’une anode standard
double, dite « Twin anode », en aluminium et en magnésium. Elle permet de travailler avec
I’une ou l’autre source de rayons X (AlK,a 1486,6 eV, ou MgK,a 1253,6 eV) non-
monochromatiques. L’émission de photons X est obtenue par le bombardement de 1’anode
d’aluminium (ou de magnésium) avec des électrons énergétiques. Ces électrons sont créés par
effet thermoélectronique par un filament parcouru par un courant modulable (environ 5A) de
telle sorte que le courant d’émission électronique arrivant sur la cible métallique puisse étre
de 5, 10, 20, ou 34 mA. A la sortie du filament, ces électrons sont accélérés vers 1’anode
métallique sous I’effet d’une différence de potentiel entre le filament et 1’anode, la tension
d’accélération étant de 15 kV. L’anode est refroidie par un circuit d’eau car soumise a un
courant ¢lectronique de puissance pouvant aller jusqu’a 500 W.

Le spectre d’émission de la source est constitué d’un fond continu en €nergie constituant le
rayonnement de freinage, et des raies d’émission caractéristiques de la source utilisée. La
source X seule n’est donc pas parfaitement monochromatique, puisqu’elle délivre une raie
principale K, et des raies satellites moins intenses. Ceci a comme conséquence 1’apparition de
pics photoélectriques satellites qui interférent avec le pic principal sur le spectre XPS.

- La source « Mono»

L’émission de photons X se fait par bombardement de 1’anode d’aluminium par des électrons
d’énergie de 10 keV (méme principe que pour une source non monochromatique), et le
courant d’émission est modulé en fonction de la taille du faisceau d’électrons qui arrive sur
I’anode en aluminium afin que la puissance regue par unité de surface sur I’anode soit a peu
pres constante pour éviter de faire fondre la cible. Par exemple, pour une taille de faisceau
¢lectronique bombardant 1’anode de 600 pm, le courant d’émission sera de I’ordre de 12 pA
alors que pour une taille de 1000 pm, le courant sera de 20 pA.

Contrairement a la source twin, le faisceau de rayons X émis par I’anode est rendu
monochromatique par réflexion sur un miroir de Bragg ou monochromateur. Ces miroirs sont
souvent constitués de cristaux de quartz courbés sphériquement. L’intérét d’utiliser un
monochromateur est double. D’une part, il élimine toutes les sources d’interférences (les raies
satellites d’AlK,, le rayonnement de freinage ainsi que les émissions dues a des
contaminations ou oxydations de 1’anode) et permet d’obtenir un spectre XPS pur uniquement
excité par la raie principale de la source. D’autre part, I’utilisation d’un monochromateur
réduit tres sensiblement la largeur de la raie AIK, d’excitation et donc permet d’augmenter la
résolution en énergie des spectres XPS (la largeur de la raie AIK,, peut étre réduite a partir de
sa largeur naturelle de 1 eV jusqu’a une valeur de 0,3 eV).

D’autre part, du fait de sa géométrie sphérique, le monochromateur joue aussi un role de
focaliseur de faisceau X. Par conséquent, le diametre du faisceau X est directement corrélé au
diametre du faisceau d’électrons qui vient bombarder 1’anode d’aluminium. Le diameétre du
faisceau X avec une source monochromatique est donc beaucoup plus petit qu’avec la twin, et
peut aller de 600 um a 1000 um selon les conditions d’utilisation. Le fait que la source X soit
focalisée impose a 1’échantillon a analyser d’étre placé dans le plan focal de la source afin de
récolter le maximum de signal, alors qu’avec la source « twin », le rayonnement X est diffus
et la place de I’échantillon a moins d’importance.
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e [’XPS 300 mm

Le spectrometre XPS 300 mm est un Theta 300 modifié de la société Thermo-Fisher. Il
accepte des plaques de 200 ou 300 mm qui peuvent étre chargées soit par le transfert sous
vide depuis la machine de gravure (plaques 300 mm uniquement), soit par un systéme de
chargement indépendant (plaques 200 ou 300 mm) de la société Adixen. Ce spectrometre
dispose d’une source mono-chromatique de type AlK,, d'un canon a électrons, ainsi que d’un
canon ionique. La particularité¢ de cet équipement réside dans sa lentille de collection des
photoélectrons et son systéme de détection, qui sont des éléments protégés par brevets. La
lentille permet de collecter les électrons sur une large gamme d’angles (de 20 a 80° par
rapport a la normale a la surface) tout en conservant 1’information angulaire de chaque
¢lectron collecté. Les photoélectrons sont ensuite dirigés sur un détecteur a deux dimensions x
et y qui permet de discriminer les photoélectrons selon leur énergie en x (128 canaux) et leur
angle de collection en y (96 canaux). Il est donc possible d’effectuer des acquisitions en
plusieurs d’angles d’analyse. Par exemple, pour une analyse en 12 angles, les 60° de
collection sont divisés en 12 secteurs qui collecteront chacun les photoélectrons sur un secteur
angulaire de 5°. Ceci apporte une information supplémentaire par rapport a I’XPS standard.
En effet, les photoélectrons émis en volume étant atténués lors de le passage dans le matériau
suivant la loi de Beer-Lambert (ci-dessous), la profondeur analysée est directement corrélée
avec I’angle de collection des photoélectrons.

] — ] eﬂcosé7 ,
0 Equation II-2 : Loi de Beer-Lambert

Ou 1 est l'intensité détectée, 1y est l’intensité initiale, Z est la profondeur de [’élément détecté,
0 est ’angle de collection et 1 est le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons.

Ainsi, pour un angle de collection important (par rapport a la normale a la surface), seuls les
photoélectrons venant des premicres couches atomiques sont détectés. Quand I’angle de
collection diminue, on augmente la profondeur de matériau sondée. Ce phénomene peut étre
illustré par I’exemple d’une couche d’oxyde sur son métal. Pour le cas du SiO, sur Si présenté
en Figure II-7, on voit apparaitre la contribution Si 2p a 99,3 eV, caractéristique des liaisons
Si-Si du silicium sous-jacent, en diminuant I’angle de collection.
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Figure II-7 : Analyse XPS angulaire : exemple du SiO, (10 nm) sur Si
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Les variations d’intensité¢ relatives des pics correspondant aux différents éléments
détectés en fonction de I’angle de collection permettent théoriquement de remonter au profil
de concentration des especes dans 1’échantillon en fonction de la profondeur. Cela suppose
cependant de connaitre le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons (A) dans les
matériaux traversés. La valeur de ce A dans un matériau donné varie également avec 1’énergie
cinétique des électrons. Des valeurs de A sont connues et répertoriées en fonction de I’énergie
pour quelques matériaux courants de stcechiométrie et de densité parfaitement connues*. Les
cas de matériaux plus atypiques, surtout si leur densité et/ou steechiométrie est inconnue, sont
en revanche beaucoup plus délicats a traiter. Le logiciel commercial Angle Resolved
Processing XPS fourni avec le logiciel Avantage par la société Thermo-Fisher propose de
calculer des épaisseurs de couches minces et des profils de concentration a partir des
quantifications obtenues pour chaque tranche angulaire. Ce logiciel, dont les algorithmes de
calcul n’ont pas été divulgués, accepte des données acquises en mode 8 ou 12 angles. Une fois
la quantification chimique réalisée pour chaque niveau d’angle, il faut définir un pic
caractéristique du substrat et un pic caractéristique pour chaque couche mince dont on
souhaite calculer I’épaisseur et donner la nature chimique de chaque couche avec sa
steechiométrie et sa densité. Les valeurs de A des photoélectrons aux énergies cinétiques
concernées sont calculées dans les différentes couches par la méthode de Cumpson-Seah’ ou
de Tanuma-Powell-Penn™® selon le choix de lutilisateur. Le logiciel utilise ensuite les
variations d’intensités relatives des différents pics pour donner un profil de concentration des
¢léments en fonction de la profondeur analysée, tout en satisfaisant les contraintes imposées
par I’utilisateur. Des études comparatives ont mis en évidence la fiabilité, au moins en relatif,
des résultats obtenus par cette méthode dans des cas peu complexes®’. Les situations
présentant des empilements de plusieurs couches sur un substrat ou un nombre important
d’éléments différents semblent cependant plus délicates a traiter.

2.2.1.3. Systeme de détection de fin d’attaque

Compte tenu des critéres tres séveres de sélectivité des procédés de gravure, nos réacteurs
sont équipés d’un systeme de détection de fin d’attaque puissant, appelé EyeD de Verity
Instrument qui combine les techniques d’émission optique et d’interférométrie pour contrdler
en temps réel la gravure et arréter le plasma a la fin de la gravure de la couche mince.

Inderférométrie : ;perposiion de la himide incidente
[en incidence nonmale) et réfléchie par le substrat
[ / Ordinateur
D Fihres optignes L + _
logiciel
. Flasma
F£ anteur—pm v P
T
Emission op iy ue
Subatrat -
St Spectrometre
R —
——

Evwels

aal

Figure II-8: Schéma de fonctionnement du systéme EyeD

La DFA est constituée de deux fibres optiques, I’une véhiculant le signal de 1’émission
optique, D’autre celui de I’interférométrie, qui sont toutes les deux reliées au méme
spectrometre. Le spectrometre est équipé de deux canaux permettant 1’acquisition simultanée
des signaux de I’émission et de I’interférométrie. Sur chaque canal, le signal lumineux passe
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par un réseau de diffraction qui disperse les différentes longueurs d’onde du signal lumineux
sur une caméra CCD (Charged Coupled Device) constituée de 1024*62 pixels. Les 1024
colonnes représentent chacune une longueur d’onde, et I’intensité lumineuse pour chaque
longueur d’onde est comptabilisée sur les 62 pixels correspondant. Le spectrometre peut
détecter simultanément des longueurs d’onde allant de 200 a 800 nm, avec une résolution
optique inférieure a 1,7 nm (=1024/ (800-200)).

Le plasma émet de la lumiere du fait des désexcitations radiatives des atomes ou molécules
présents dans la phase gazeuse. Grace au logiciel associé au spectrometre, il est possible de
sélectionner une raie d’émission atomique ou moléculaire n’existant que durant la gravure de
la couche voulue et de suivre I’évolution dans le temps de D’intensité de cette raie. Par
exemple, pendant la gravure silicium, on peut suivre la raie d’émission du silicium atomique a
288 nm et pendant la gravure TiN, on peut suivre la raie d’émission du titane atomique a 400
nm. Lorsque la couche de TiN gravée a été entierement éliminée, 1’intensité¢ lumineuse de
cette raie chute significativement : le diélectrique de grille est atteint et la gravure est
terminée. Lors de la gravure du masque dur (en SiOz2) a partir d’une chimie fluorocarbonée, la
raie d’émission du produit de gravure CO moléculaire a 483 nm peut étre suivie : lorsque
celle-ci chute, la gravure est terminée.

L’étude de I’émission optique du plasma peut étre efficacement complétée par
I’interférométrie. Cette technique consiste a envoyer une lumiére en incidence normale au
substrat et le spectromeétre enregistre un signal sinusoidal représentant les interférences entre
le faisceau réfléchi a la surface du matériau a graver et celui réfléchi a la surface du matériau
sous-jacent. Le choix de la longueur d’onde dont le signal est suivi pendant la gravure est
fonction des propriétés optiques du matériau gravé.

A

Considérons I’empilement de deux matériaux A et B, avec

A le matériau a graver ayant un indice optique n et une
épaisseur d, et B le matériau sous-jacent sur lequel la
gravure doit étre arrétée. Si I’on envoie une lumiére
monochromatique Aen incidence normale sur cet < I
empilement, la lumiere va étre réfléchie par la surface de A E
et 'interface entre A et B.

La différence de phase entre les deux ondes réfléchies vaut : A® =2m &/A avec O qui
représente la différence de chemin optique entre les deux faisceaux réfléchis et qui vaut
0=2nd (car le faisceau réfléchi a I’interface 1/41, 4 Luterferences
parcourt deux fois la distance d (aller-retour) a constructives

L. b 1 . d=3/2n
travers le matériau A d’indice optique n).
L’intensité lumineuse détectée et combinant les
deux faisceaux réfléchis peut s’exprimer par :

[=4locos*(Ap/2)=4locos*(2nnd/L)

(cf. interférométre de Michelson'®). Cette

intensité lumineuse peut étre tracée en fonction . >
de I’épaisseur d du matériau A qui varie dans le \ ,/” d
temps au cours de la gravure comme représenté Interférences

ci-contre. destiuctives
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La période de cette fonction est D=A/2n, ce qui veut dire qu’a chaque arche de cette fonction,
on a gravé une épaisseur du matériau A égale a A/2n. Ainsi on peut savoir a tout moment
I’épaisseur de matériau gravée en comptant le nombre d’arches. Quand le signal ne fluctue
plus, c’est que la gravure est terminée.

La lumicere incidente est produite par une lampe a xénon dont la plage spectrale est continue et
comprise entre 225 nm et 800 nm. Selon le matériau gravé, on choisit de suivre dans le temps
les interférences créées pour une longueur d’onde qui n’est pas absorbée par le matériau en
cours de gravure.

Dans I’empilement de la grille métallique Poly-Si / TiN / HfO,, nous utilisons
I’interférométrie au cours de la gravure du silicium dont 1’épaisseur de 50 nm est suffisante
pour anticiper la fin de gravure silicium et I’arrivée sur la surface de TiN en observant la
formation des arches. Nous utilisons ensuite la raie d’émission lumineuse du titane a 400 nm
pour déterminer la fin de gravure de TiN et ’arrivée sur HfO,. Enfin, la gravure du HfO, est
suivie par les raies d’interférométrie a 230 et 254 nm. Des exemples de suivi de raies pendant
la gravure d’un empilement de grille métallique sont donnés au Chapitre V.

2.2.1.4. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est un outil de diagnostic largement utilisé pour la caractérisation
de la phase gazeuse des plasmas. Elle permet en principe d’identifier et de quantifier toutes
les espéces présentes dans le plasma (molécules, atomes, radicaux, ions) a partir de leur
rapport m/q (avec m la masse de ’espéce et q sa charge)'''2.

Le spectrométre de masse utilisé dans notre étude est un Analytical EQP 500 commercialisé
par la société Hiden, et fait parti de la catégorie des spectromeétres de masse a analyseur
quadrupdlaire. Il est monté sur le réacteur de gravure 300 mm.

Le principe de fonctionnement est le suivant : les ions ou les espéces neutres préalablement
ionisées sont filtrés en énergie puis analysés par le filtre de masse a quadrupdle, pour étre
finalement collectés par un détecteur. La Figure II-9 présente les différents éléments
constitutifs de notre spectrometre de masse.

Détecte:lr//!
Fillre quadripalaire
Filtre &n énergie /_/
Chambre dianisation /—F“

Figure I1-9: Schéma du spectrométre de masse
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Deux types d’acquisition sont classiquement réalisés:

- un balayage en masse de 1 a 512 u.m.a. (unit¢ de masse atomique) pour obtenir le
spectre de masse des especes présentes dans le plasma (les masses ainsi analysées ont la
meéme énergie de passage dans le filtre en énergie)

- un balayage en énergie pour une masse choisie pour obtenir la distribution en énergie
d’un ion donné.

Il est nécessaire d’avoir un vide secondaire dans le spectrométre pour ne pas avoir de
collisions entre le gaz résiduel et les especes collectées et pour ne pas endommager les
détecteurs. La limite de pression imposée dans I’instrument est 5.10°° Torr. Pour assurer ce
vide, le spectrometre de masse posseéde sa propre pompe turbo-moléculaire, Varian V60 dont
la vitesse de pompage est 60 L.s™. Elle est assistée d’un pompage primaire (10 mTorr). Un
vide de base (sans introduire de gaz dans le réacteur) de ’ordre de 8.10° Torr est obtenu. A la
pression de travail de 4-10 mTorr dans le réacteur, 2.107 Torr sont typiquement mesurés dans
le spectrometre de masse lorsque 1’orifice séparant la chambre du spectrometre a un diametre
de 100 um.

Le fonctionnement du spectrometre est controlé par le logiciel MASsoft version 1.05, défini
par Hiden sous environnement Windows. Ce logiciel permet de gérer 1’ensemble des
potentiels appliqués sur les différents éléments de I’appareil afin d’optimiser les différents
parameétres du spectrometre avant de faire une acquisition.

2.2.2. Moyens ex-situ

De nombreuses techniques de caractérisation sont disponibles sur le site du CEA-LETI. Pour
certains outils, il est possible de faire une demande d’analyse qui sera traitée par le service de
caractérisation compétent, et d’autres équipements sont directement accessibles en libre
service pour les utilisateurs ayant regu la formation requise.

2.2.2.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie €lectronique a balayage (MEB) est la technique d’imagerie de surface la plus
fréquemment utilisée pour observer des structures de taille sub-micronique. C’est un moyen
rapide et efficace pour étudier la morphologie de I’échantillon analysé. Elle donne des
informations sur les dimensions des structures observées et les épaisseurs des différentes
couches de 1’échantillon.

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage est le suivant : une
source émet un faisceau d’électrons, qui sont fortement accélérés (jusqu’a une énergie de 30
keV dans notre cas). Ce faisceau est focalisé¢ sur la surface de 1’échantillon, et balaye la
surface a observer : les électrons secondaires de faible énergie, résultant des chocs
inélastiques entre les €lectrons du faisceau incident et ceux du matériau analysé, sont émis a
partir de la surface (étant donné que les électrons secondaires ont par définition une énergie
cinétique faible, seuls ceux créés a proximité immédiate de la surface seront détectés).
L’enregistrement de ce signal d’électrons secondaires en fonction des parametres de balayage
permet de reconstituer une image essentiellement topographique de la surface de
I’échantillon.

Cette technique d’analyse posséde un plus fort grandissement (jusqu’a fois 1 000 000 pour les
MEB haute résolution) et une plus forte profondeur de champ que la microscopie optique,
avec 1’obtention d’une résolution latérale de I’ordre de 3 nm. Des observations réalisées en
vue de dessus ou en section (apres clivage) sont possibles : la premiére sert a analyser la
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surface de 1’échantillon alors que la seconde renseigne sur la morphologie des profils, apres
gravure.

Le MEB utilisé au cours de ce travail de thése est un HITACHI S5000 et cet outil nous a
permis de caractériser nos procédés en termes de profil et d’état de surface (observation des
résidus de gravure).

2.2.2.2. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique est une technique de microscopie en champ proche
permettant d’étudier la surface d’un échantillon en exploitant les forces d’interactions existant
entre la surface et la pointe du microscope. Dans notre cas, seule la topographie de surface a
été étudiée pour en extraire une information sur la rugosité de surface.

Un AFM est constitué d’une fine pointe supportée par un levier, d’un détecteur optique et
d’un systeme de positionnement de I’échantillon. Dans le cas de notre AFM, qui permet
d’analyser des plaques 200 et 300 mm entieres, I’échantillon est fixe et c’est la pointe qui
effectue un balayage en x et y pour couvrir la surface a analyser. Un faisceau laser est réfléchi
sur le levier vers une photodiode a quatre cadrans. La déflection du levier peut ainsi étre
connue en temps réel et enregistrée en fonction de la position en x et y. La pointe est mise en
régime d’oscillation forcée, a une fréquence proche de la fréquence propre du levier, par
excitation du levier grace a un systéme pi¢zoélectrique. Nos mesures sont réalisées en mode
tapping, c'est-a-dire que le levier effectue de grandes oscillations et la pointe vient toucher la
surface périodiquement. La majorité du temps, la pointe n’étant pas en contact avec la surface,
les forces d’interaction sont faibles. Lorsque la pointe entre en contact avec la surface,
I’amplitude des oscillations diminue du fait de la perte d’énergie due a I’impact. Ces écarts
d’amplitude sont corrigés par une boucle de régulation en déplagant la pointe verticalement
pour retrouver 1’amplitude d’oscillation de consigne. La pointe étant maintenue a distance
constante de la surface pendant le balayage de la zone a analyser, il est possible de remonter a
la topographie de surface'>*'*">.

Diode
laser

Sonde

Photodiodes

Platine

Asservissement
amplitude constante

Image
topographique

Figure II-10 : Schéma de principe d'un AFM
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L’extension verticale de la rugosité est caractérisée par la rugosité RMS (root mean square)
ou « largeur d’interface » (w). Cette valeur est définie comme la valeur moyenne des écarts
type par rapport au plan moyen :

B, L\ 22
w= (<h2 (r)> — <h(r)> j ou r est un point de la surface et h sa hauteur.

L’extension latérale de la rugosité est caractérisée par la longueur de corrélation (§) qui
marque 1’intersection entre le domaine ou la surface présente un caracteére fractal et celui ou la
surface peut-étre considérée comme lisse. La mesure de la longueur de corrélation est
accessible a partir du calcul de la PSD (Power Spectral Density) :

PSD(k) = <‘TF[Z(;)]2>

e

TF : transformée de Fourier, Z(r) : distribution des hauteurs de la surface recentrée par
rapport au plan moyen

La longueur de corrélation & correspond a la longueur associée au point de saturation de la
PSD, c'est-a-dire a ’intersection des droites des régimes de hautes et basses fréquences. A
titre d’exemple, la la Figure II-11 expose la méthode de détermination de la longueur de
corrélation pour un des cas présentés dans le Chapitre V.

Log(1/ &) =-1,49
D’ou & =31 nm

PSD (u.a.)

30 25 20 -5 -10 -05
Log (1/E)

Figure II-11 : Calcul de la longueur de corrélation a partir de la PSD

2.2.3. Moyens annexes

Les techniques de caractérisation présentées ici ont été utilisées tres ponctuellement pendant
ces travaux de theése et n’ont pas fait I’objet d’études approfondies.

2.2.3.1. La microscopie électronique en transmission

Dans le mode image, la microscopie électronique en transmission (TEM) permet d’observer
un échantillon avec une résolution plus importante que la microscopie électronique a
balayage. Elle nécessite cependant d’amincir I’échantillon a observer jusqu’a une épaisseur de
10 a 100 nm afin que les électrons puissent le traverser. Le faisceau d’électrons est produit et
accéléré de la méme fagon que dans un MEB, puis focalis¢ par des lentilles
¢lectromagnétiques et dirigé vers 1’échantillon. Les électrons ayant traversé la tranche a
étudier sont ensuite collectés pour obtenir I’image'®!”.

2.2.3.2. L’ICP-MS

L’analyse par spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) permet de
déterminer la composition chimique d’un échantillon'®. La substance a analyser doit
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préalablement étre mise en solution puis est introduite sous forme d’aérosol dans une torche a
plasma d’argon. Cela permet de dissocier et ioniser totalement la plupart des éléments. Les
ions sont ensuite collectés et identifiés par spectrométrie de masse classique. Dans notre
étude, cette technique a été utilisée pour obtenir les concentrations surfaciques de résidus ou
contamination de surface apres gravure. Le dépdt de surface est en effet solubilisé dans une
goutte de HF (acide fluorhydrique) dilué qui parcourt toute la surface de la plaque de silicium
a analyser. Une fois la goutte étudiée par la méthode décrite ci-dessus, il est possible d’obtenir
la concentration surfacique en atomes.cm™ des éléments recherchés.

2.2.3.3. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est utilisée pour étudier la cristallinité d’un matériau. Les rayons
X étant diffractés par les différents plans cristallins, il est possible de savoir par cette méthode
si un échantillon est cristallin ou non et également de déterminer le ou les systeme(s)
cristallin(s) présents'”2°. Nous avons eu recours a cette technique afin de mieux connaitre nos
matériaux avant gravure, en particulier le HfO,. Nous avons par ailleurs pu nous assurer que
les couches réactives déposées pendant nos procédés plasmas ne présentaient pas de
cristallinité. Comme les couches concernées sont de faible épaisseur, il est nécessaire de
procéder a des analyses en incidence rasante pour que la mesure ne soit pas trop perturbée par
les pics provenant du substrat de silicium monocristallin sous-jacent. Pour cela, ce n’est pas la
configuration classique en 0-20 qui est utilisée : I’angle d’incidence (faible : dans notre cas
1°) est fixé et seul le détecteur se déplace pour réaliser 1’acquisition des pics.

2.2.3.4. LAFM 3D

L’AFM 3D est un outil développé par Veeco afin de mesurer les dimensions de structures 3D
et des rugosités de flancs de motifs. Le principe est de venir balayer le motif @ mesurer avec
une pointe de forme évasée qui est donc sensible aux flancs des motifs.

Asservissement Balayage en x,y,z .
enamplitude |7 > assuré par un tube piezo
T Structure verticale

\ ——— I trés lisse pour

1 . X

B e LT déterminer la
largeur de pointe

NR1ELL: 4 w

Direction de balayage «—»

Motif de forme
connue pour

- déterminer la

- forme de pointe . i

Qualification de la pointe

Pointe évasé et de retrait variables

oscillant en z

NN

Déconvolution

Résolution max en y,z=20nm
Résolution en x~1nm

Figure II-12 : Principe de mesure a ’AFM 3D
En moyennant plusieurs lignes de mesure mesures, nous obtenons la dimension du motif

(apres déconvolution de la forme de la pointe) avec une grande précision par rapport a une
mesure MEB.
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2.2.3.5. La sonde de flux ionique

Il s’agit d’un type particulier de sondé électrostatique permettant de mesurer le flux total
d’ions. Son principe de fonctionnement est présenté sur la Figure I1-13.

bosine l L;;Zﬂ?ie i(ty=dqg(t)/dt
sem =d(Cs.Vg(t))/dt
ol ¥ i ori(t)=e.S.T;
Sonde ot dVS eSri
U =
Anneau de garde e t‘ttf;ﬂum“ _ _E c RFon  RFon dt CS
& g L 0 .H- .HF avec q la charge du
L{. o condensateur, S la surface

de la sonde, e la charge
élémentaire, T'; le flux
d’ions positifs

Isolant

Figure II-13 : Schéma et principe d'une sonde de flux ionique
Une tension de polarisation est appliquée cycliquement a la sonde. En mesurant 1’évolution du
potentiel de la sonde dans le temps, il est possible de déterminer le flux d’ions d’apres la
partie linéaire (en rouge sur le schéma) de la courbe.

2.3. Les substrats

Toutes les études présentées ici ont €t réalisées sur des plaques entieres de 200 mm. Lorsque
le réacteur 300 mm a été utilisé, des plaques 200 mm ont été collées sur des plaques de
support de 300 mm en prenant soin d’assurer un bon contact thermique par 1’ajout d’un peu
d’huile Fomblin entre les deux plaques. Ce procédé a dii étre employé€ pour plusieurs raisons :
certains matériaux ¢tudiés ne peuvent pas étre obtenus sur place sur des substrats de 300 mm,
les matériaux étudiés ont toujours ¢té obtenus par les mémes procédés, ce qui garantit
I’homogénéité des études, et enfin cela a permis de limiter la consommation de substrats 300
mm dont le colt est élevé.

La majorité des études présentées ont été réalisées en pleines plaques, c'est-a-dire sur des
couches de matériaux uniformes. Cependant, il a aussi été¢ nécessaire d’étudier le transfert de
motifs dans un empilement. Pour cela, les plaques ont subi une étape de photolithographie
pour obtenir les motifs de résine souhaités qui sont décrits dans le paragraphe suivant.

2.3.1. Les photolithographies

L’étude des profils obtenus aprés gravure d’un empilement de grille nécessite le masquage
d’une partie du substrat par des motifs de résine que 1’on souhaite transférer dans les
différentes couches de matériaux constituant ’empilement. Deux types de lithographies ont
été utilisés :

Pour étudier les profils de gravure de grilles présentant de faibles dimensions, des puces
réalisées par faisceau d’électron ont été utilisées. Cette technique permet en effet d’obtenir
une résolution plus importante qu’en lithographie optique classique. Les puces comportent un
ensemble de lignes denses et isolées de différentes dimensions (cf. Figure 11-14). Dans notre
cas, neuf puces sont réparties sur la plaque et une charge de résine sans motifs a étudier est
ajoutée afin de reproduire un taux d’ouverture de plaque comparable a celui d’une étape de
gravure de grille pour un lot standard.

Pour les analyses topographiques chimiques en XPS, une lithographie en résine 193 nm
(longueur d’onde de la lumiere utilisée pour I’insolation de la résine) est utilisée. Le masque
utilisé comporte plusieurs zones de motifs permettant différents types d’études et de
caractérisation. Les zones destinées a ces analyses XPS comportent des réseaux de lignes avec

-62-



Chapitre II : Dispositifs expérimentaux

des rapports largeur/espace différents, ce qui permet d’analyser les flancs des motifs sur une
hauteur plus ou moins grande, comme décrit dans le paragraphe consacré aux analyses XPS
dans ce chapitre. Le masque comporte également des zones ouvertes et couvertes de résine,
ainsi que des zones destinées a l’observation SEM. Le descriptif du masque utilisé est

présenté en Figure II-15.
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Figure I1-14 : Descriptif des motifs de puces réalisées en lithographie par faisceau d'électrons
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Figure II-15 : Descriptif du masque XPS 193 nm utilisé pour les analyses topographiques chimiques
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2.3.2. Le matériau HfO,

Les substrats de HfO, sont des couches minces de différentes épaisseurs suivant 1’étude a
laquelle ces plaques sont destinées. Des couches de 3,5 nm sont utilisées pour 1’étude de la
rugosité¢ et la contamination de surface aprés gravure, ainsi que dans les empilements de
grille ; des couches de 10 nm servent a mesurer les vitesses de gravure ou de dépdt et a
réaliser les analyses XPS ; enfin, des couches épaisses de 40 nm sont utilisées pour les
techniques d’analyse plus longues réalisées pendant la gravure (comme la spectrométrie de
masse).

Ces couches minces sont réalisées par ALCVD (atomic layer chemical vapor deposition). 11
s’agit d’une modification de la technique de CVD (chemical vapor deposition). Dans le cas de
I’ALCVD, les précurseurs (icit HfCly et H,O) sont introduits alternativement et leur
introduction est séparée par une étape de purge par un gaz inerte, alors que dans le cas de la
CVD, les précurseurs sont introduits simultanément dans le réacteur. Les chimisorptions
successives entre chaque précurseur et la surface permettent une croissance précise, couche
atomique par couche atomique. Le film de HfO, étudié est déposé a 350°C puis recuit a
600°C afin de le cristalliser.

Avant le dépot de HfO,, la surface de silicium doit étre préparée afin de faciliter I’accroche
des premicres molécules de précurseur et d’obtenir un dépot de bonne qualité. La surface de
silicium est nettoyée et subit une oxydation chimique grice a des immersions dans une
succession de bains chimiques a température ambiante :

HF 1% + HC1 0,01% + H,O (2 x 20 s)
HC10,01% + H,0 (2 x 3 minutes)
033 a6 ppm + HC1 0,01% + H,O (2 x 7 minutes)

Ce traitement permet de former un oxyde de surface d’environ 0,7 nm d’épaisseur. Cette
épaisseur n’est pas modifiée par le dépot du HfO, a 350 °C d’aprés les mesures
ellipsométriques. En revanche, apres le recuit a 600 °C, nous avons constaté une légere
recroissance de I’oxyde interfacial qui conduit a une épaisseur finale de 1,5 nm environ.

La cristallinité des couches de HfO, peut avoir des conséquences importantes lors de 1’étape
de gravure car une inhomogénéité cristalline peut se traduire par des vitesses de gravure
différentes qui conduisent, dans les cas extrémes, a la formation de piliers de HfO,.

Apres dépot, il a été observé que le HfO, est amorphe si 1’épaisseur est inférieure a 3 nm
environ et présente des zones cristallisées pour des épaisseurs supérieures. De plus, deux
phases cristallines peuvent étre présentes : la phase monoclinique et la phase orthorhombique.
Le recuit permet de cristalliser au maximum le matériau déposé et de favoriser la phase
monoclinique®', comme cela est visible sur la Figure II-16 pour une couche de 3,5 nm
analysée en XRD en incidence rasante. On voit en effet que la couche est amorphe avant ce
recuit (absence de pics de diffraction) et qu’apres recuit, seule la phase monoclinique apparait.

Pour les couches de 10 nm d’épaisseur, le diagramme de diffraction en incidence rasante
(Figure II-17) met en évidence I’existence des deux phases cristallines monocliniques et
orthorhombiques apres le dépot. Le recuit permet dans ce cas de cristalliser les éventuelles
parties amorphes et de favoriser la formation de la phase monoclinique afin d’obtenir un
matériau le plus homogene possible.
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Figure II-16 : Diagramme de diffraction en incidence rasante de couches de HfO, de 3,5 nm avant et aprés
recuit : apparition de la phase monoclinique
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Figure II-17 : Diagramme de diffraction en incidence rasante sur des couches de HfO, de 10 nm avant et
apres recuit : augmentation relative de la phase monoclinique aprés recuit
Nous avons par ailleurs pu vérifier sur nos substrats que le matériau non recuit se grave 30%
plus vite le matériau recuit (on passe de 116 A/min & 152 A/min) pour des conditions de
plasma classiques (procédé a 10 W bias).

L’analyse XPS des substrats de HfO, (Figure II-18a) montre que la stecechiométrie du
matériau est globalement respectée et que la surface est 1égerement contaminée en carbone
par ’exposition a 1’air. De plus, ’analyse XPS en angulaire nous permet de déterminer le
profil de concentration des éléments détectés (Figure II-18b). Nous avons ainsi la
confirmation que la contamination carbonée se trouve en surface. En revanche, le silicium
sous-jacent n’étant pas détecté, nous ne pouvons pas déduire de 1’analyse XPS angulaire une
estimation de I’épaisseur de la couche de HfO,.
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Figure I1I-18 : Composition chimique de la surface du HfO, avant gravure plasma (a) analysée par XPS a
45° et (b) profil de concentration en fonction de la profondeur d’aprés ’analyse XPS angulaire
La surface des dépdts de 10 nm a également été observée par AFM (Figure I1-19) afin d’avoir
une références de rugosité et d’aspect de surface avant exposition au plasma. La RMS d’une
couche de HfO, avant gravure plasma est de 0,4 nm et 0,2 nm pour une épaisseur de 10 nm et
3,5 nm respectivement.

2.3.3. Les autres matériaux étudiés

2.3.3.1. Silicium et poly silicium

Les études sur silicium ont été réalisées sur trois types de substrats : des plaques de silicium
monocristallin vierges, des dépots de poly-silicium et des substrats de SOI (silicon on
insulator).

Les couches de poly-silicium de 50 nm d’épaisseur sont déposées par LPCVD (low pressure
chemical vapor deposition) et présentent un dopage de type N au phosphore de 1,4x10* cm”™.
Le dépot est réalisé sur une couche de SiO, thermique de 20 nm.

L’analyse en XRD (X ray diffraction) en incidence rasante du poly-silicium met en évidence
la cristallinité par la présence de pics de diffraction (cf. Figure II-20). Les deux « bosses »
semblent mettre en évidence une phase amorphe dans le matériau, correspondant a du silicium
non cristallisé.
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Figure II-20 : Diagramme de diffraction X en incidence rasante d'une couche de poly-silicium

L’analyse en XPS non présentée ici permet de mettre en évidence une oxydation de la surface
ainsi qu’une contamination de surface en carbone et fluor due a I’exposition a I’air. Par
ailleurs 1’observation de la surface en AFM met en évidence la présence de gros grains et une
RMS de 1,2 nm.

Figure I1-21 : Image AFM d'une surface de poly-silicium de référence

2.3.3.2. SiO;

Les couches minces de SiO, de 10 nm d’épaisseur sont obtenues par oxydation thermique
séche (sous flux d’0,) a 900 °C. L’analyse en XPS du matériau de référence montre une
contamination de surface en carbone et en fluor (Figure 1I-22). L’analyse XPS angulaire
permet bien de mettre en évidence que la contamination carbonée est surfacique et non en
volume dans la couche de SiO,. De plus, la contribution Si-Si détectée, bien que faiblement,
nous permet de déduire de I’analyse XPS angulaire une estimation de 1’épaisseur de la couche
de Si0O; qui est bien corrélée avec I’observation sur le profil de concentration d’une remontée
de la contribution Si-Si vers les 10 nm de profondeur.
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Figure 1I-22 : Composition chimique de surface du SiO, avant exposition au plasma (a) analysée par
XPS a 45° et (b) profil de concentration en fonction de la profondeur d’aprés ’analyse XPS angulaire

L’étude de ces couches minces en XRD (Figure II-23) montre que leur structure est
enticrement amorphe (absence de pics de diffraction).
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Figure II-23 : Diagramme de diffraction X en incidence rasant d'une couche de SiO,

2.3.3.3. SiGe et Ge

L’introduction de germanium dans les transistors MOS est envisagée afin d’amélioration des
performances électriques des composants. Le remplacement du poly-silicium de grille par un
alliage de type Si,Gei., peut permettre de réduire les effets de pénétration du bore* ou
d’ajuster le travail de sortie du matériau pour des transistors CMOS a canal P%. II est
également possible de créer des transistors a canal SiGe pour améliorer la mobilité des
porteurs dans le canal****. Nous avons donc étudié la gravure des alliages SiGe.

Les couches minces de Ge et Si;,Ge, utilisées pour cette étude sont déposées par CVD a
partir de précurseurs SiH4 et GeH, a 600 °C. L’épaisseur de ces couches est d’environ 40 nm.
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Deux steechiométries Si;Ge, de ont été étudiées : x=0,3 et x=0,5. Avec I’étude des substrats
de Si et Ge purs, nous avons ainsi un échantillonnage des alliages de SiGe de 0 a 100% de Ge.

L’analyse XPS des substrats de SiGe avant procédé plasma (Figure 11-24) met en évidence
une contamination de surface par le carbone de I’air et une oxydation. Nous pouvons noter
que l’oxygeéne se fixe préférentiellement sur le silicium, ce qui limite la quantité de
germanium oxydé. Ce n’est que sur substrat de germanium pur que nous observons par XPS
une oxydation du germanium (résultat non présenté ici).
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Figure I1-24 : Analyse XPS des couches de SiGe

L’observation des surfaces par AFM montre une plus forte rugosité des couches quand la
concentration de Ge augmente. Ceci peut étre dit a un désaccord de maille plus important
entre le substrat de silicium cristallin et le matériau déposé, ce qui entraine une densité de
défauts plus importante et finit par jouer sur la rugosité pour un dépdt épais. Les RMS restent
cependant tres faibles : 0,18 et 0,22 nm pour des dépdts a 30% et 50% de Ge respectivement.

= . v

Figure II-25 : Surfaces des couches minces de SiGe a (a) 30% de Ge et (b) 50% Ge observées par AFM
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L’étude des mécanismes impliqués dans la gravusenggériaux a été réalisée en exposant
des substrats de H{OSIO, et poly-silicium a des plasmas de B@n faisant varier les
parameétres contrbélant le plasma (tels que la puissde polarisation du substrat, la puissance
source et le débit de gaz dans I'enceinte du régcte’'impact de la pression n'a pas été
étudié car une variation de pression conduit a ¢aifitration de nombreux parametres du
plasma, ce qui rend délicate l'attribution destsfi@servés a une cause précise. D’autre part
des expériences préalables ont montré une dimmul® la sélectivité de gravure avec
'augmentation de la pression, ce qui ne nous armE®s a poursuivre dans cette direction.
Des plasmas de mélanges de gaz a base dg dClégalement été étudies, notamment
Ar/BCl; et CL/BCls. Ce chapitre se terminera par une petite étudedlestivités de gravure
du HfO, par rapport aux alliages,&ie; «.

3.1. Mécanismes élémentaires de gravure

La puissance de polarisation appliquée au subséramet de contrdler directement I'énergie
des ions frappant la surface en jouant sur ladandiautopolarisation du substrat. Nous avons
relevé cette tension (notéer®) pour différentes valeurs de puissance de potaisa
appliguées au substrat en plasma desBQrt. Les valeurs de tension de polarisation de la
plague sont reportées sur la Figure IlI-1 pouchkasditions plasma suivantes :

BClI; 100 sccm / 800 W source / 5mT

140
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Figure 1lI-1 : Tension de polarisation du substraten fonction de la puissance de polarisation appligie

Nous remarquons que la tension de d’autopolarisatiosubstrat, qui correspond a I'énergie
moyenne des ions frappent la surface varie de fggasi linéaire en fonction de la puissance
de polarisation appliquée. En toute rigueur, I'§iedes ions correspond a VAbu Vp est

le potentiel plasma. Cependant, les conditionsyaestent ici identiques car le plasma n’est
pas modifié par I'application d’'une faible polatisa au substrat. Le potentiel plasma reste
donc constant et I'énergie des ions frappant ldasar augmente linéairement avec la
puissance de polarisation.

L'impact de la puissance de polarisation du substrété étudié en exposant les matériaux a
un plasma de B@lpur et en faisant varier la puissance de poléoisate 0 a 20 W, les autres
parametres restant constants.

3.1.1. Impact de la puissance de polarisation sur|l  es vitesses de gravure

3.1.1.1. Etude statique

Des substrats de Hf(épaisseur 10 nm), Si@épaisseur 10 nm) et poly-silicium (épaisseur
50 nm sur 20 nm de Sipont été exposes a un plasma dezB®ir réalisé dans un réacteur
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propre (nettoyage préalable du réacteur en pladrg/®$ afin de déterminer les vitesses de
dépdt ou gravure en fonction de la puissance daripation. Les épaisseurs initiales des
couches minces sont mesurées par ellipsométrigrepeapique avant exposition au plasma.
Le procédé plasma est suivi en temps réel gracdra systeme de détection de fin d’attaque.
Le procédé est stoppé quand la réflectométrie uaay’il ne reste que quelques nanometres
de matériau a graver, ce qui permet de consenegpaisseur de matériau suffisante pour en
obtenir une mesure ellipsométrique fiable. La @éede gravure moyenne est donc obtenue en
divisant I'épaisseur gravée par le temps de gravsiren revanche un dépbt est observé, le
plasma est maintenu pendant 100 s et I'épaisseudé&ndt est ensuite mesurée par
ellipsométrie. La vitesse de dép6t moyenne estoleten divisant I'épaisseur déposée par la
durée du procédé. Ce protocole a été adopté aamemous le verrons pas la suite, la vitesse
de dépbt n'est pas constante dans le temps ddefdigxistence d’une période transitoire.

200 —m— SiO2 /
—e—p-Si g
0 A /ﬂ Gravure

/ Dépot
100+ W~

Tension de polarisation (V)
200F -13 -28 -43 -55 -68

20

Vitesse dépot/gravure (A/min)

0 . 5 10 . 15
Puissance de polarisation (W)

Figure IlI-2 : Vitesses de dépbt et gravure de Sig) HfO, et p-Si en fonction de la puissance de polarisatio

du substrat en plasma de BGlpur
Il est visible sur la Figure IlI-2 que la puissangde polarisation, qui contrble directement
I'énergie des ions comme nous I'avons montré, uedle clé dans les mécanismes mis en
jeu lors de I'exposition d’'une surface a un plasieaBCk. Nous constatons en effet que la
puissance de polarisation contréle une transitisineeun régime de dépot pour les faibles
énergies de bombardement ionique et un régimealeigr au dessus d’un certain seuil, et ce
pour les trois matériaux étudiés. Le seuil pourepintla gravure dépend de la nature du
matériau exposé au plasma. Ainsi, le seuil de geade HfQ est situé a une énergie plus
basse que celui du Si et du SiDes publication's” ont déja rapporté I'existence de ces seuils
en énergie. Les seuils de gravure en énergie des rimpportés par Shet al®sont les
suivants: HfQ 25 eV, Si 29 eV et Si£B2 eV. Ces valeurs présentent les mémes tendances
gue les noétres, puisqu’en nous basant sur la gonelsince puissance-tension de polarisation
de la Figure IlI-1, nous obtenons un seuil de gra\de -25 V (4 W), -34 V (8 W) et -36 V
(8,5 W) pour le HfQ, Si et SiQ respectivement.

Ainsi, il existe une plage de polarisation pouruke la gravure du Hfpeut étre réalisée
sélectivement par rapport au Si et au SiOes conditions correspondent a une vitesse de
gravure significative de Hff) alors qu'un dépodt est formé sur les substratsecamt du
silicium pour ces mémes conditions plasma

L’'uniformité de gravure sur la plaque 200 mm a égant été étudiée. Pour cela, des mesures
ellipsométriques spectroscopiques sont réaliséasud emplacements sur la plaque : une
mesure au centre, quatre mesures a 47 mm du etmpatre autres a 94 mm du centre.

-76-



Chapitre Il : Mécanismes élémentaires en plasma dBCl;

ow
60 — . .

-70 +
Pon-S|

8or HfO,
sl

-100 +

-110 +

-120 +

-130

Vltesse de dépot (Afmin)

>0l

ot

O
~

Distance du centre (mm)

10w
120 — ; . 240 —— .20 w :
E 100l A Hf02 i 220 4 A\A Hfoz
o% 0?_, 200 F
= L o
% 80 S 180t
< ® Poly-Si o e Poly-Si
(@)] L
S 60k ./ 3 160 /
o ./ S w0 —°
(2] L |
g 40 __— s, @ 10| ® . = SO,
g —n h=]
20 L L L > 100 ) L )
. 47 94 47 94
C) Distance du centre (mm) d) Distance du centre (mm)

Figure 11I-3 : Points de mesure (a) et uniformité aks vitesses de dépdt et gravure sur SIHfO,, et p-Si
pour des puissances de polarisation de (b) 0 W, (€DW et (d) 20 W

Sans puissance de polarisation appliguée au sybstnias remarquons que le dépot se fait
plus rapidement au centre de la plaque qu'au bgueé] que soit le matériau exposé au
plasma. Ce comportement est classique, car lesespadicalaires responsables du dépbt ont
tendance a étre perdues sur les parois du réamealles peuvent se recombiner ou rester
colléed™. La densité d’espéces réactives est donc plusrtamte au centre de la chambre
gu’au bord.

En augmentant la puissance de polarisation a 180l% passons en régime de gravure pour
les trois matériaux. Cette fois, deux comporteméiftérents peuvent étre mis en évidence :
le HfO, présente une vitesse de gravure plus élevée dreaguiau bord. En revanche, les
substrats contenant du silicium présentent unesatele gravure plus faible au centre qu’au
bord. Ces deux tendances suggerent des régimesadera difféerents en fonction de la
composition chimique du substrat. En effet, la sste de gravure plus faible au centre
(observée sur Si et SipDindique un régime dépdt/gravure. |l existe daescas une
compétition entre la gravure du substrat et la &drom de dépo6t sur la surface. Le dépot etant
formé plus rapidement au centre, cela tend a dienifa vitesse de gravure au milieu du
réacteur. Sur Hf@au contraire, la vitesse de gravure plus élevémeatre suggere un régime
de gravure pur, sans formation de dépot sur laaserfLes especes réactives responsables de
la gravure étant également perdues par les p#aoigesse de gravure est plus faible au bord.

Si nous augmentons la puissance de polarisatiof &2 les différences de vitesses de
gravure entre le centre et le bord de plaque dierihgar la quantité de dép6t formé sur la
plague diminue et la contribution du bombardemenitjue a la gravure augmente.
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3.1.1.2. Etude cinétique des vitesses de dépot et gravure

Comme les vitesses de dépbt et gravure présentéegédemment ne sont que des vitesses
moyennées sur la durée d’exposition au plasmapiesédés en plasma de BQur ont
également été étudiés par ellipsométrie cinétigsitu.

Nous avons suivi les épaisseurs de dépot formiesigurfaces des trois matériaux étudiés en
fonction du temps pour les conditions de dépotqganiarisation du substrat). Les résultats
obtenus sont présentés sur la Figure l11-4.
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Figure llI-4 : Epaisseur déposée sur HfQ, SiO, et poly-silicium en fonction du temps d'expositiorau
plasma de BC} sans polarisation appliquée au substrat
Cette figure met clairement en évidence deux régjiarefonction du temps d’exposition au
plasma : d’abord un régime transitoire dont la dutépend de la nature du substrat, puis un
régime stationnaire de dépot.

Pendant les premieres secondes du plasma corresgoad régime transitoire, deux
comportements différents sont observés suivantataure du substrat. Sur les substrats
contenant du silicium, le dép6t commence dés queldema est allumé. Les premiers
nanometres de déepot sont formés tres rapidemest &ant que la vitesse de dépdt ne se
stabilise a une valeur constante. Au contraire,lawurface de HfQ) il y a un retard (de
'ordre d’'une vingtaine de secondes) avant quedpdt ne débute, et le dépbt s’effectue
ensuite a vitesse constante. Ce retard au dépdtf@yra également été observé par d’autres
équipe&”’ qui concluent & une légére gravure du matériaulgeincette période transitoire
(voir I'étude du régime transitoire au Chapitre.lV)

Apres la période transitoire, nous constatons guetésse de dépdt en régime stationnaire est
la méme sur les trois matériaux étudiés. En dHigtente obtenue pour les trois matériaux est
quasiment la méme et la vitesse de dépdt est de1018/min. Nous pouvons donc en
conclure que la vitesse de dépdt en régime statiomrest indépendante de la nature du
substrat. Ce résultat s’explique logiqguement pafale gu'une fois les premieres couches
atomiques de dépdbt sont formées sur la surfaceut@ace en contact avec le plasma est
identique (matériau déposeé), quel que soit letsatbmitial sous-jacent. Nous expliciterons
dans le paragraphe suivant la nature du dépét gimsiles mécanismes conduisant aux
différences de comportements cinétiques en fonali@rla nature du substrat grace a des
analyses XPS des substrats (voir section 3.1.2).

De la méme fagon, nous avons suivi les épaissasrsaliches gravées en fonction du temps
d’exposition au plasma pour des conditions de geal20 W de polarisation du substrat. Les
résultats sont présentés sur la Figure 111-5.
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Figure IlI-5 : Epaisseurs de SiQ, HfO, et poly-silicium en fonction du temps d’expositiorau plasma de
BCl; en conditions de gravure ( 20 W de polarisation gpiqués au substrat)

Nous observons encore un régime transitoire deggaslsecondes avant I'établissement du
régime stationnaire de gravure. Pendant le régiaresitoire, deux comportements différents
se manifestent encore une fois en fonction de tar@achimique du matériau exposé au
plasma. Dans le cas de substrats qui contiennesitidium, la croissance d’une fine (environ
1 a 2 nm) couche réactive sur la surface est eisibhnt le début de la gravure du matériau.
Bien qu’un régime de gravure s’établisse par ldesuiela suggére une compétition dépot-
gravure tout comme I'étude des tendances bordeealds vitesses de gravure le laissaient
supposer pour les substrats contenant du Si (vguré I1I-3). En revanche, dans le cas du
HfO,, aucune recroissance significative n’est obseav@at I'établissement de la gravure, ce
qui est bien corrélé avec un régime de gravure lms.vitesses de gravure obtenues d’apres
les pentes des parties linéaires des courbes sadt@ 193 et 143 A/min pour HiOp-Si et
SiO, respectivement. Dans une méme condition de plasanajitesse de gravure est
déterminée par la nature chimique du substrat. Bepliquer I'origine de ces différences de
vitesses de gravure ainsi que les cinétiques oéssril est nécessaire d’'analyser les surfaces
des matériaux apres exposition au plasma dansfiésedtes conditions étudiees.

3.1.2. Analyses XPS des surfaces apres exposition a  u plasma
3.1.2.1. Protocole expérimental

Acquisitions a 45°

Toutes les acquisitions ont été réalisées en anilita source monochromatique AbKLes
spectres XPS obtenus sont recalés en énergielisanttcomme référence Sps% a 99,3 eV
(liaison Si-Si) pour les substrats de silicium alygsilicium, Si 232 a 103,5 eV (liaison Si-
O) pour les substrats de Sit enfin Hf 4;, a 17,5 eV (liaison Hf-O) pour les substrats
HfO,. La quantification du substrat est obtenue d’aj@i€® a 99,3 eV sur silicium, Sif2a
103,5eV et 044533 eV sur Sig et enfin Hf 4a 17.5 eV et Oda 531,4 eV sur Hf® Le
carbone et le fluor détectés sur les surfaces @noeint d’'une contamination par la chambre
de gravure pendant le procédé plasma.

Les quantifications sont obtenues a partir dessaies pics et de leur facteur de Scofield
respectif (correspondant a la section efficace deotgionisation de [I'orbitale
correspondante). Des facteurs correctifs intégtant caractéristiques instrumentales de
transmission et d’efficacité de détection entragal@ment dans le calcul des quantifications.
Les facteurs de Scofield des orbitales des élémgumsnous cherchons a quantifier sont
réesumes dans le Tableau IlI-1.

-79-



Gravure de HfO, intégré dans une grille métallique pour dispositiiCMOS

Pic Hf4f [ F1s [Ods|Cl2p| C1s| Si2p | B1s
Scofield | 7,52 | 4,45 2,93 2,285 1| 0,817 0,486

Tableau IlI-1 : Facteurs de Scolield des orbitalesles éléments analysés

L'intensité d’'un pic XPS détecté est d’autant pfaghle (pour une méme concentration
d’élement) que le facteur de Scolield est petim®ees conditions, la détection du bore, qui
présente un tres faible facteur de Scolield, efficitk. De longs temps d’acquisition sont

nécessaires pour faire ressortir le signal de 8ulbruit.

Acquisition résolues en angle

Des analyses XPS résolues en angle ont égalen®eméalisées sur notre plate-forme 300
mm. En discriminant les photoélectrons collectéfoantion de leur angle de collection, il est
en effet possible de remonter a une quantificatlimique des especes présentes en fonction
de la profondeur analysée (sur 10 nanomeétres enviNpus avons ainsi étudié des substrats
de HfQ, SiG, et poly-silicium apres une exposition de 15 s E@smpa de BGlpur a 0 et 20

W de polarisation. Le but de ces analyses est éfbtine information sur la répartition des
especes chimiques dans I'épaisseur analysée.

Pour cela, nous avons utilisé 'XPS Théta 300 pré&sau Chapitre Il qui permet grace a son
détecteur 2D de différencier les électrons déteetéfonction de leur énergie sur un axe du
détecteur, et de leur angle de collection sur sEuxiéme ax& Cet XPS est connecté & la
plate-forme de gravure 300 mm. Nous avons doncfitad les procédés utilisés en 200 mm
en doublant les flux de gaz, en conservant la poss de polarisation du substrat et en
diminuant de 20% la puissance source (la presseotravail reste inchangée). Nous avons
vérifié que les vitesses de gravure obtenues samparables dans les deux réacteurs. Les
recettes utilisées sont les suivantes :

200 sccm BGJ/ 650 W source / 0 ou 20 W polarisation / 5 mTorr.

Apres avoir gquantifié les éléments présents poageb angle de collection (nous avons
réalisé des acquisitions sur 8 angles), le logicighmercial Angle Resolved Processing de
VG Scientific calcule un profil de concentrationsddéments en fonction de la profondeur a
partir des variations d’intensités relatives des n fonction de I'angle de collection. Afin de
se faire une idée de la validité de ces résuliategiciel propose de comparer les variations
d’intensités réelles (obtenues directement d’ajg®esésultats expérimentaux) et les intensités
théoriques calculées a partir du profil de conaitin proposé. Si les écarts entre ces courbes
expérimentales et calculées sont importants, Idilpde concentration proposé ne peut
physiquement pas correspondre & nos résultatsimardaux. Tous les résultats exposés ici
présentent une bonne concordance entre les irdensikpérimentales et les intensités
calculées. Par exemple, la comparaison des inésnigi€oriques et expérimentales pour le cas
du dépbt de Iy sur SiQ est présentée sur la Figure 111-6. La validité desultats donnés
par le logiciel pour des cas simples a par aillétiésconfirmée lors d’études préalables grace
a d’autres techniques telles que le TOF-SIMS, I'X®R'ellipsométri&”.
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Figure 111-6 : comparaison entre les intensités ex@rimentales des pics (points) et celles recalculéas
partir du profil de concentration proposé (traits pleins) en fonction de I'angle de collection
Nous étudierons donc dans cette section pour ledittans de dépot, puis pour les conditions
de gravure : la composition chimique des surfaggésaexposition au plasma, les spectres
XPS pour la région du Clp2et du B &, et les profils de concentration en fonction de la
profondeur obtenus par analyse XPS résolue en.angle

3.1.2.2. Analyses des surfaces apres dépot (sans polarisation)

Quantifications

Dans un premier temps, les substrats sont anadysés 15 s d’exposition au plasma de 8ClI
pur en conditions de dépot (sans polarisation dhstsat). La composition du volume sondé
est présentée a la Figure IlI-7 pour les trois $yge substrats.
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Figure 1lI-7 : Quantifications XPS des surfaces d#ifO,, SiO, et p-Si aprés 15 s
d'exposition au plasma en conditions de dépét a 0 \at rapports B/CI

Nous constatons que le signal du substrat esifierte écranté par le dépoét formé a la surface
du matériau. Sur les trois substrats, nous obssnarformation d’'un dépét de type BCI
(rapport B/CI proche de 1). Ceci est bien corréiécde régime de dépbt observé par mesures
ellipsométriques en I'absence de polarisation distsat. La formation d’'un dép6t de ce type
pour une énergie des ions inférieure au seuil deuge est confirmée par les travaux d’autres
équipes de recherche'®

Les quantités de dépbt (B+Cl) détectées sur lds sorfaces sont par ailleurs en bonne
adéquation avec les mesures ellipsométriques raggsor la Figure Ill-4. Les épaisseurs
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déposées sur HIDSIO, et Si au bout de 15 s d’exposition sont respecterd d’environ 1
nm, 3 nm et 5 nm. Ces valeurs varient suivant lamenéendance que la quantité (B+Cl) :
38%, 50% et 66% sur HEOQSIO; et Si respectivement. Ces différences d'épaissewdépot

en fonction du type de substrat ne sont dues qtégime transitoire (qui differe d'un
matériau a l'autre), puisque nous avons montrélgwéesse de dépbt est indépendante de la
nature du substrat une fois le régime stationretabli.

Nous détectons par ailleurs dans la couche dépos&@etite quantité d’'oxygéene provenant
des parois (et du déme) du réacteur ainsi que de®dfuites de la chambre. En effet, la
présence d’oxygene dans le dépot ne peut pastétbei@e a I'oxygene du substrat puisque le
dépbt formé sur silicium en contient également.

Etude des spectres

Il est maintenant intéressant de se pencher plugtil sur I'analyse des pics XPS obtenus
pour en tirer des informations sur les environnesm@himiques du bore et du chlore. En
raison du couplage spin-orbite, le signal de &€&t un doublet dont les deux pics (p4,2et

Cl 2psizsont séparés de 1,6 eV, présentent une méme largeuhauteur et un rapport d’aire
de 1:2.
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Figure 11I-8 : Spectres XPS acquis sur poly-Si, Si@Qet HfO, aprés 15 s d’exposition a 0 W de polarisation

Pour plus de clarté, 'ensemble des pics XPS,@GtB % obtenus sur ainsi que leur position

et leur quantification sont résumés dans le Tablgdupour les trois substrats étudiés.
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Substrat Bls Cl2p

S énergié eV 1894 - 199 201,2
quantif % 34 ) 29 3

SiO, énergie eV 189,8 193 199,3 201,55
quantif % 23 2 21 4

HfO, énergie eV 189,5 192,8 199,1 201,3
quantif % 14 4 18 2

Tableau IlI-2 : Tableau récapitulatifs des pics XPSdétectés sur la région
du B 1set du Cl 20 aprés dépbt sur Si, SiQet HfO,

Les spectres présentent des pics qui sont cargjéds de la formation du dépbt: un pic
situé a 189,5 eV est attribué au B lié au Cl epicra 199,3 eV correspond au Cl li¢ au B. Le
pic Cl 2p03/2 a 199,3 eV inclut aussi probablement d’autmg@rennements chimiques du
chlore qui ne sont pas clairement résolus, commeéldié a Si (situé a 199,4 % ou du CI
lié a Hf.
Sur les substrats contenant de I'oxygéne, dang mass le HfQ@ et le SiQ, la présence d’un
pic B 1sa 193 eV est attribuée au B lié a I'oxygéne dwssalh Cette contribution représente
seulement 2 et 4% de la quantification totale s, 8t HfO, respectivement. Des résultats
comparables ont par la suite été obtenus par Veamd™® qui confirment les positions des
pics B ket leur interprétation.

Enfin, sur tous les spectres enregistrés apresséipoau plasma de B&tlans des conditions
de dépdt, un autre état de liaison du chlore estroB. Il se traduit par un pic a haute énergie
(201,4 eV) qui suggere un environnement chimiqueldare tres électronégatif. Compte tenu
des éléments détectés sur nos substrats, cetedtatisbn ne peut étre expliqué que par la
présence d’oxygéne dans le polymeére et nous attmbdonc ce pic a une liaison CI-O.

Profils de concentration

Les profils de concentration en fonction de la pnofeur ont été estimés sur les trois substrats
d’apres des analyses XPS résolues en angle (empésigéalisées en 300 mm). Les profils
obtenus aprés 15 s d’exposition au plasma dansoleditions de dépot sont présentés a la
Figure 111-9. Ces profils sont obtenus en n'impdsau logiciel aucune contrainte de
stcechiométrie (sauf pour la nature du substrat).
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Figure 11I-9 : Profils de concentrations obtenus pa analyse XPS résolue en angle sur (a) HiQ(b) SiO,, et
(c) silicium aprés exposition a un plasma de Bgpur pour les conditions de dépét (0 W de polaris&in)
Nous pouvons tout d’abord remarquer sur ces prdélgoncentration que les épaisseurs des
couches de dépbt présentes sur les substrats sonbrae adéquation avec les mesures
ellipsométriques présentées a la Figure IlI-4 pbhirs d’exposition au plasma. La mesure
ellipsométrique donne des épaisseurs de 1, 3 at Bnviron, et les profils de concentration
indiquent des couches de@, d’approximativement 1, 3 et 5,5 nm.

Nous observons sur tous les substrats une couctypel&.Cl, avec une faible concentration
O, F et C provenant de la contamination. L'épaisskeucette couche est plus importante sur
Si et SiQ que sur HfQ du fait du retard au dépbt sur ce dernier matéSamous regardons
de plus pres la composition de la couche de suyrfeeg profils mettent en évidence la
présence de B-O a l'interfacg@®y-substrat sur Hf@et SiGQ. Sur poly-silicium en revanche,

il 'y a pas de BO détecté a linterface mais noemarquons du silicium présentant une
énergie de liaison entre 99,8 et 102 eV qui cooedpa du SiGl (1<x<3) au niveau de
I'interface substrat/dépot.

3.1.2.3. Analyses des surfaces apres gravure

Quantifications

Les surfaces des trois matériaux étudiés sont séedyapres 15 s d’exposition au plasma de
BCl; pur avec 20 W de polarisation appliqués au substra

La Figure I1I-10 met en évidence la présence d'omeche réactive constituée de bore et de
chlore sur les surfaces. Cette couche est plus($igeal du substrat moins écranté) et plus
riche en chlore (rapport B/Cl plus faible) que pdes conditions de dépdt présentées
précédemment. Le HfO qui présente la plus faible quantité de bore aswdace (3%)
présente également la vitesse de gravure la phyv@&l La quantité de bore présente sur les
surfaces de SiDet Si est comparable (10%) et nous constatonsiude que la vitesse de
gravure obtenue est d’autant plus importante queolache réactive est riche en chlore
(rapport B/CI petit).
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Figure I1I-10 : Quantifications XPS des surfaces deifO,, SiO, et p-Si aprés 15 s
d'exposition au plasma en conditions de gravure a02W

Etude des spectres

Les spectres XPS obtenus sur les trois matériaux lporégion du Cl g et B Isaprées 15 s
d’exposition au plasma en conditions de gravur® A\2de polarisation sont présentés a la
Figure IlI-11.

1400 1400
ClOSi 4% CISi+CIB 24% Si SiOo
-Si
1200 2003 199.2 Cl2p P 1200 Cl2p (14%) 2
H (28%)
0w | 0 |~ N
g 1000 B1s (10%)| 2 10T gisio 1% cisiecis 13%
[@] @]
O 800} BCI 9% O 8o} 199'I :99-3 B1s (9%)
> 189.6 o N .
@ 00| } BSIl% | G so0}
£ 1877 c S a9 PC15%
€ e °  189.5Bsj1%
[ c L
£ 400 £ 400 1 f 183_9
200 L+ : : : s s s 200 b=t e T
204 201 198 195 192 189 186 204 201 198 195 192 189 186
1400
HfO,
1200 |
_ Cl2p (10%)
§1ooo- A
8 800l  CIOH 2% ClHf 8% B1ls (3%)
= 199.8 199.6
2 / )
@ 600 A BO 3%
[J]
&
£ 400
200

204 201 198 195 192 189 186
Energie de liaison (eV)

Figure 11I-11 : Spectres XPS acquis sur poly-Si, $), et HfO, aprés 15 s d'exposition a 20 W de
polarisation
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Les déconvolutions des pics XPS obtenus sont riédéps dans le Tableau Il1-3.

Substrat B 1s Cl 2p
Si énergie eV 187,7 189,6 - 199,2 200,3
quantif % 1 9 - 24 4
Sio énergig eV 187,9 189,5 193 199,3 199,7
quantif % 1 5 3 13 1
HfO, énergie eV - - 193 199,6 199,8
quantif % - - 3 8 2

Tableau IlI-3: Tableau récapitulatifs des pics XPSdétectés sur la région du B det du Cl 20 aprés 15 s de
gravure du poly-Si, SiG, et HfO, a 20 W de polarisation
Sur HfG,, le seul pic B 1s détecté correspond a du bora liéxygene du substrat (193 eV).
Nous n’observons pas de contribution a 189,5 eMryliquerait la formation de gl sur la
surface. Sur poly-Si et Si@&n revanche, cette contribution est bien préseptgui confirme
les tendances bord-centre des vitesses de gravdiguant un régime de gravure pur sur
HfO, et une compétition dépdt/gravure sur les substatéenant du silicium (a 20 W de
polarisation).

Sur les substrats de Si et gi@ne contribution du bore a 187,7 eV, représeriéntde la
guantification totale, est également détectée. &dtaattribuée a une liaison B-Si. Ce pic n’est
pas détecté sur la Figure IlI-8 (analyses XPS agpépst) car ce faible signal est écranté par la
présence de la couche dgC déposée par-dessus. Par ailleurs, nous n’avoregaratecté
de B lié & Hf, qui se serait traduit par un picBlés a une énergie de liaison basse (la liaison
B-Hf est donnée a 188,1 et & 188,4 eV par Jayarastaal’ et Perkinset al?

respectivement) sur les substrats de HfO

Le pic Cl 2usp; situé a 199,6 eV sur les substrats de Hi@rrespond a des atomes de chlore
liés a I'Hf, alors que sur Si et SiO2, le pic @k2 vers 199,3 eV correspond au chlore lié au
silicium et au bore. Enfin, sur tous les spectrng&sgntés en Figure IlI-11, un autre état de
liaison du Cl est observé a une énergie de liaiR00,3 eV représentant environ de 5% de
la quantification totale. Cet environnement du ohlpeut étre attribué a un composé de type
CI-Si-O, sur SiQet Si. Sur substrat de Hfce pic peut étre attribué a du CI-Hf-O. Le chlore
dans SiOClI a été localisé par Bedial** & 200,8 eV.

Profils de concentration

Les profils de concentration déduits des analydeS ¥solues en angle obtenus aprés gravure
du substrat & 20 W de polarisation sont présentag-ggure IlI-12. Comme les couches de
HfO, et de SiQ ont été gravées pendant les 15 s d’expositionlaama, le substrat de Si
cristallin sous-jacent devient détectable.

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer epi€paisseurs de couches réactives
présentent les tendances attendues d’aprés lesit§aate B et Cl obtenues précédemment
par analyse XPS a 45° (voir Figure 1lI-10). Lesfilgode concentration montrent qu'il y a
formation d’une fine couche réactive (moins d’'un di@paisseur) riche en chlore sur HfO
Nous détectons également la formation de BO susuéstrats contenant de I'oxygene. Sur
Si, nous observons la formation d’'une couche mibetdCl et SiCJ avec présence de B-Si a
I'interface. Ceci suggére un role prépondérantidare dans la gravure du silicium, alors que
la formation de B-Si tendrait a inhiber la gravdresubstrat. Nous pouvons par ailleurs noter
gue la formation d’une couche réactive de 1 a 2somSi et Si@ est bien corrélée avec les
résultats d’ellipsométrie cinétique (voir Figurd-3) montrant la croissance d’'une couche
réactive sur ces substrats avant l'initiation dgriavure.
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Figure IlI-12 : Profils de concentrations obtenus pr analyse XPS résolue en angle sur (a) HfQ(b) SiO,
et (c) poly-silicium aprés exposition a un plasmaelBCk pur pour les conditions de gravure

3.1.3. Conclusion sur les mécanismes impliqués

Les résultats expérimentaux présentés dans cetierséendent a démontrer que les vitesses
de gravure présentées en Figure 1lI-2 dépendetda deuche BCly, formée sur la surface du
matériau. Le taux net de dép6t d€€B résulte de la compétition entre le dépot de ps&aus
provenant de la phase gazeuse et de la gravurettdecouche assistée par le bombardement
ionique. La transition entre le régime de dép@iblé polarisation et la gravure s’effectue au
dessus d’'un seuil en énergie des ions qui dépetal riture chimique du matériau exposé au
plasma. Les analyses XPS ont révélé que le degok, Be forme plus facilement sur les
substrats qui contiennent du silicium, c'est-a-due la puissance de polarisation nécessaire
pour passer du régime de dépobt au régime de grastngus élevée sur ces matériaux (vers
les 8 W) que sur HfQ(vers 4 W).

Nous constatons que les vitesses de gravure de&siant (vitesses statiques présentées a la
Figure 111-2) sont corrélées avec la nature desches réactives formées sur les surfaces en
régime de gravure. La vitesse de gravure la pleséél obtenue sur H§Q(220 A/min)
correspond en effet a une fine couche reactiveerahchlore sans formation dgC. Nous
nous trouvons dans ce cas dans un régime de grpuuréa présence de B 1s a une énergie
de liaison de 193 eV (attribué a des liaisons Ba® de la gravure de HfOndique que le
bore réagit préférentiellement avec I'oxygene dostnat. Cela implique que les liaisons Hf-O
sont cassées, ce qui permet de former des proghi#sls de type BO,Cl,. De plus, une fois
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la liaison Hf-O rompue, le chlore peut réagir Ifment avec I'hafnium pour former des
produits de gravure comme HEY? qui désorbent sous bombardement ionique.

Par contre sur les surfaces de poly-silicium, quitgyravées plus lentement (~130 A/min),
nous avons mis en évidence la présence de liaB@it la formation de JEly. En présence
d'un plasma de BG] la réaction du bore avec le silicium conduit ddamation de produits
de type RSiy, non volatils, dont la présence est révélée papiarXPS du B § vers 187,5
eV De tels composés constituent un « substrat lequel le dépot de I, peut s'initier,

ce qui ralentit la gravure du silicium ou la stommenplétement si le bombardement ionique
est trop peu énergétique pour graver le dépdt. Mooss d’ailleurs constaté que la gravure
d’un substrat de silicium ou Sj@&’accompagne de la formation quasi-immédiate dimce
dépbt sur la surface exposée au plasma, méme emeatant 'énergie des ions bombardant
la surface. En effet, comme le montre la Figurel8) pour une polarisation du substrat de 50
W, nous observons toujours la formation deClB (pic de B 5 a 189,6 eV), bien que la
vitesse de gravure du poly-silicium soit netten@ns élevée dans ce cas (570 A/min).
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clIsio 6% CISi+CIB 15%

10004 199.9 1'99-1
] i

BCl 8%
189.6

BSi 5%
188.0

800+
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Figure 1lI-13 : Spectre XPS acquis sur poly-Si apre 15 s d'exposition a 50 W de polarisation
La couche réactive de SjGbbservée par XPS montre que le chlore joue égaleorerdle
essentiel dans la gravure du silicium. En plasm@lgda chimisorption de radicaux de ClI sur
la surface de Si conduit a la formation d’'une caudh SiC] (x = 1-3) que le bombardement
ionique pulvérise, favorisant la désorption desdpits de gravure tels que Si@lt SiCh'"*2
En plasma de Bg| la formation d'un dépét &l, sur la surface limite I'acces du chlore
atomique au substrat et réduit I'énergie des ianatieignent le matériau, ce qui diminue les
vitesses de gravure.

Les substrats de Si@résentent un cas intermédiaire entre le#0e silicium. Le bore aide
a casser chimiquement les liaisons Si-O et a griaweygene du substrat (ce qui permet au
chlore de graver ensuite le silicium). Mais ceétaction est en compétition avec la formation
de B-Si qui favorise la croissance d’'une couchd&dg, limitant la gravure du substrat. Le
SiO, est cependant gravé moins vite que le siliciumlesrliaisons Si-O demandent plus
d’énergie que les liaisons Si-Si pour étre rompues.

3.2. Impact des parametres plasma sur les procédeés

Nous avons établi que les réactions d'un plasm8@kg avec un matériau résultent d’'une

compétition entre dépdt et gravure. En jouant sargaramétres contrdlant le plasma, il est
possible de modifier la densité et I'énergie dessjet la composition chimique du plasma.
Ceci permet de modifier les procédés en dépla¢@milibre entre le dépbt et la gravure du

matériau considére.
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Nous avons observé par AFM 3D les dépots formésiasirstructures denses et isolées sans
polarisation appliquée au substrat (voir Figurell). Il apparait que I'épaisseur de dépot est
fortement dépendante du facteur d’aspect des mdlifsis observons un dépét de 25 nm
environ sur les sommets des structures et les zares motifs, alors qu’'une épaisseur deux
fois plus faible (13 nm) est mesurée sur les flateda ligne isolée. La présence d’'un dép6t
sur les flancs indique une contribution importadies especes neutres au deépot. Il est
également possible que les ions réactifs de fa@btrgie participent a la formation du dép6t
(comme c’est le cas dans les plasmas fluorocarbdrets les sommets et fonds de motifs.
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Figure 1lI-14 : Motifs isolés et denses mesurés pakFM 3D avant et aprés exposition au plasma de B¢l
en conditions de dépdt (sans polarisation du subsit)
Les analyses XPS des dépodts épais formés sur tieeesi non polarisées indiquent que le
dépbt est de nature BCI (rapport B/Cl proche de (Qgtte stoechiométrie suggere des
précurseurs de typeBl, avec x=y. Nous savons d’apres la littératGPé et nos études de la
phase plasma par spectroscopie d’émission opticuie Kigure 111-15) que des radicaux BCI
sont présents dans le plasma.
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Figure 1lI-15 : Spectre d'émission optique d'un plama de BCI3 pur a 800 W source, 5 mTorr sans
polarisation du substrat
De plus, des travaux publiés par Ranevsal?* montrent que le BCI, qui est produit par
dissociation d’especes plus lourdes (BGU BCk) par impact électronique, est ensuite
rapidement perdu par collage sur les surfaces etacioavec le plasma. Tout ceci indique que
le BCIl est le précurseur probable du dépdét a fadilergie des ions, et cela sur tous les
substrats.

Concernant les espéces responsables de la grdesréfudes de Shet al*'* mettent en
évidence le role des ions BCldans la gravure des oxydes. Il est en effet momie la
vitesse de gravure de HfQou ZrQ) présente les mémes variations que le flux d'BG%"
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en fonction des paramétres du plasma. De plusatBhsaux de Cl sont également nécessaires
a la gravure, car ils permettent de retirer le &ine (Si, Hf, ou Zr) une fois la liaison métal-
oxygéne romptfe Nous avons pu détecter le Cl dans nos plasmaémiasion optique (voir
Figure 111-15), et le BGI" par spectrométrie de masse (voir Figure 1lI-1@s Ispectres en
masse des ions présents dans le plasma ont étis aems le réacteur 300 mm. La Figure
[1I-16 présente un spectre a 650 W source et 200 = BCY4 (recette équivalente a 800 W
source et 100 sccm de BQur le réacteur 200 mm). Les spectres ont étégésrpour tenir
compte du facteur de transmission du spectromatferetion de la masse des ions.
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Figure 11I-16 : Spectre en masse des ions préserdans le plasma de BGlen régime de dépbt

Nous constatons, en bon accord avec la littératjue,'ion BChL" est largement majoritaire.
En effet, BC} est une espéce trés présente dans le plasmaénardgie de dissociation de
BCl; en BC} par impact électronique est faible (4,7°&Your la réaction BGBCI,+Cl).
BCl, est également I'espece qui présente le plus hakdsénergie d’ionisation par impact
électronique (7,5 e¥%). Nous pouvons par ailleurs noter la présencend’jplus complexes
(BoCls*, B,OCL'...) qui ne peuvent pas résulter de la dissociatierB&k. Leur présence
révéle des mécanismes de recombinaison sur leacesrbu de gravure du dép6t de BCI (ou
des parois), ce qui conduit au recyclage du bores d& plasma. Nous notons également la
présence d’ions contenant de I'aluminium issusadgrdvure des parois du réacteur.

L’état stationnaire d’'un procédé correspond dor@tablissement d’'un équilibre entre les
flux des différentes espéces responsables du dgipde la gravure pour une énergie de
bombardement ionique. Les paramétres controladédgé d’ionisation et de dissociation du
plasma, le temps de résidence des especes etrleea®e la phase gazeuse vont donc avoir un
impact sur cet équilibre. Nous avons donc étudiepact de la puissance source, du débit de
gaz, ainsi que le mélange de B@Vec d’autres gaz de gravure sur les procédésplas

3.2.1. Impact de la puissance source

3.2.1.1. Influence sur le dépdt sans polarisation du substrat

L'impact de la variation de la puissance sourcelswépét a 0 W de polarisation a d’abord
été étudié. Pour cela, nous avons mesuré parati@sie cinétique les épaisseurs déposées
au centre des plaques sur les trois matériauxésymur des puissances sources de 400, 600,
800 et 1000 W. Les autres parametres sont maintmstants avec un flux de BGle 100
sccm et une pression de 5 mTorr. Les courbes obsesant présentées sur la Figure 111-17.
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Figure 11I-17 : Epaisseurs de BCI, déposées mesurées par ellipsométrie cinétique das substrats de Si@

et HfO, a 0 W de polarisation en fonction de la puissan@urce (Ws pour Watt source)
Nous observons que la vitesse de dép6t en régmtiersiaire augmente avec la puissance
source. L'épaisseur de polymére déposée en fonchiomemps sur Si et Siseuls les
résultats sur Si9sont présentés ici) présente toujours la mémeealjuelle que soit la
puissance de polarisation. Le dépot se fait trpsleanent pendant les premiéres secondes, ce
qui correspond a la formation de BSi et a 'acceodes premiéres monocouches g€IB
Ensuite, la vitesse de dépodt s’établit & une vateasstante. Sur Hf§) un retard est observé
durant lequel Hf@est gravé, avant l'initiation du dép6t. La puissasource a un fort impact
sur la durée de ce retard. En effet, avant I'é&ablinent du régime stationnaire de dép6t, nous
observons un retard de 9 s, 20 s et 30 s pour ulesgnces sources de 1000, 800 et 600 W
respectivement. La durée du régime transitoire é@shc nettement diminuée par
'augmentation de la puissance source, ce qui dienégalement I'épaisseur de Hf@ravée
avant initiation du régime de dépét. A 400 W sowsue HfQ,, le substrat est gravé pendant
les 60 secondes de la mesure et nous n'observerdep@&gime de dépot.

Les valeurs des vitesses de dépot, calculées partie linéaire des courbes et correspondant
au régime stationnaire de dép6t, sont reportéeradtigure lI-18 (sauf pour le HfOa 400

W source pour lequel nous n'avons pas observé pigtdéNous constatons que les vitesses de
dépb6t augmentent quasiment linéairement avec kEsaace source.
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Figure 111-18 : Valeurs des vitesses (A/min) de déjt en régime stationnaire mesurées par ellipsomédai
cinétique en fonction de la puissance source applige

La composition en ions de la phase plasma a éthéétypar spectrométrie de masse afin de
comprendre les mécanismes responsables de ceatéBldtis avons étudié la composition en
ions du plasma en faisant varier la puissance sodec 400 a 800 W sans appliquer de
polarisation au substrat (silicium) pour resterégime de dép6t. Sur la Figure 11I-19, seules

Vitesses de dépét (A/min)

-91-



Gravure de HfO, intégré dans une grille métallique pour dispositiiCMOS

les quatre especes d’ions majoritaires (représerdarlles-seules environ 95% de la
guantification totale) sont présentées.
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Figure 111-19 : Analyse des ions du plasma par spémmétrie de masse en fonction de la puissance saer:

(a) en intensités détectées et (b) aprés normaligat par rapport au flux total d’ions.
Nous pouvons noter que le flux d’ions augmente aeepuissance source (voir Figure
[1I-19a). Pour plus de clarté, nous avons étudialaation de composition en ions du plasma
en normalisant les valeurs obtenues par rappofftuautotal pour chaque condition (voir
Figure 1lI-19b). La conséquence la plus visible’dagmentation de la puissance source sur
la Figure I1-19b est une augmentation des ions,B&u détriment des ions,8l;" et de
méme, une augmentation des iongBl" au détriment des ionsz;B8Cl,". D'une fagon
générale, nous observons des ions plus « petitsandgla puissance source augmente. En
supposant que les ions sont principalement créésigmésation de neutres par impact
électronique (plutdt que par ionisation dissocetgui demande généralement une énergie
plus important&), ce résultat indique une augmentation de la diation du plasma quand la
puissance source augmente. Nous pouvons donc ediimeela densité de BCI augmente
egalement avec la puissance source. Cette hypotlesseconfirmée par les résultats
simulé€>2® pour des plasmas de B@l,. L'augmentation de la densité de BCl avec la
puissance source dans notre réacteur a par ail#arsnise en évidence par les mesures
d’absorption optique de Rames al?’. Pour nos conditions de plasma, la densité de BCI
passe de 1,5.306m™ & 400 W a 4.18 m™ & 1000 W source.

Deux causes contribuent donc a l'augmentation detésse de dépdt quand la puissance
source augmente. D’'une part 'augmentation de isspnce source conduit a une dissociation
plus importante de Bglce qui fournit plus d’especes réactives BCI respbles du dépbt.
Dans le méme temps, 'augmentation de la puissaogece ionise d’avantage le plasma, ce
qui fait croitre le flux d’ions arrivant sur lesrfaces exposées et diminue donc I'énergie des
ions (a puissance de polarisation constante). tEsulte que le dépbt est moins efficacement
gravé, et il y a plus d’ions de faible énergie spsibles de participer au dépdt, d’ou une
augmentation de la vitesse de dépot.

L'augmentation du flux de neutres réactifs BCIl at diminution de I'énergie des ions

favorisent toutes deux l'augmentation de la vitedsedép6t quand la puissance source
augmente. L’augmentation de la vitesse de dépdétriboe également a la diminution du

retard au dép6t sur HHOA faible puissance source sur Hf@a quantité de BCl déposée sur
la surface est trop faible pour protéger le subsigda gravure.

3.2.1.2. Influence sur les vitesses de gravure

Des substrats de HfOSIO; et poly-silicium ont été exposés a un plasma di B@r dans les
conditions suivantes :100 sccm BCX W source / 10 W bias / 5 mTorr
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Les expositions au plasma ont été realisées paupuissances source de 400 a 1000 W. Les
vitesses de gravure moyennes sont ensuite détasipar mesure ellipsométrique des
épaisseurs des couches minces de matériaux avamtestgravure. Les valeurs obtenues sont
présentées sur la Figure 111-20.
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Figure [1I-20: Vitesses de gravure du HfQ, SiO, et poly-silicium en fonction de la puissance sougcavec
10 W de polarisation appliqués au substrat et un d#t de BCl; de 100 sccm

Sur Si et SiQ, les vitesses de gravure les plus rapides soehabs pour les faibles valeurs
de puissance source. Comme nous l'avons montrégriiantation de la puissance source
conduit en effet a 'augmentation de la densitéeBf&l dans le plasma, ainsi qu'a une
diminution de I'énergie des ions (augmentation tix fionique total). L'épaisseur de la
couche réactive de,Bl, est donc plus importante quand la puissance saug@ente, ce qui
diminue la vitesse de gravure du matériau (ceai@sfirmé par la Figure IlI-21 présentant les
tendances bord-centre des vitesses de gravure).

En revanche, dans le cas de Kf@ous observons une courbe en cloche avec desedae
gravure plus élevées a 600 et 800 W source qu'aettQ000 W. Ce comportement différent
suggere que la gravure n'est pas limitée par I85sair de la couche réactive a faible
puissance. En effet, des analyses XPS ont montilénqua pas de formation de ,8l, sur
HfO, & 800 W source pour cette condition de polarigatides analyses de la phase plasma
seraient utiles pour déterminer l'origine de laskaide la vitesse de gravure de H&Jaible
puissance source.
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g/ 115 &—— o - 03 sl °
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Figure IlI-21 : Tendances bord-centre des vitessate gravure en fonction de la puissance source surf®,

et SiO; a 10 W de polarisation du substrat.
Les tendances bord-centre des vitesses de granudmnetion de la puissance source sur nos
trois matériaux tendent a confirmer ces conclusidimis pouvons remarquer sur la Figure
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Gravure de HfO, intégré dans une grille métallique pour dispositiiCMOS

[1I-21 que sur SiQ (les mémes observations ont été réalisées suaSifesse de gravure est
plus rapide au bord qu’au centre, ce qui correspndégime de dépbt-gravure pour toutes
les puissances source étudiées (la vitesse dergrast limitée par la couche réactive). Sur
HfO,, la vitesse de gravure est plus rapide au centeicpord a 400, 600 et 800 W source,
ce qui confirme que dans ces conditions, nous auonggime de gravure pur sans formation
de dépot sur la surface. Enfin, pour une puissanaece de 1000 W sur HfOla vitesse est
beaucoup plus élevée au bord de la plaque gu’atnecebeci dénote clairement un régime
dépodt-gravure comme sur les substrats de Si et $@Qur cette condition plasma, I'énergie
des ions est en effet fortement diminuée et le l@yddément ionique n’est plus suffisant pour
empécher la formation de,Bl, sur le HfQ. Il en résulte une importante diminution de la
vitesse de gravure par rapport a une puissancé@®/8source.

Nous constatons sur tous les substrats une atiénu#e la différence de vitesse entre le
centre et le bord de la plague quand la puissanoee diminue. Nous savons que I'énergie
des ions arrivant sur le substrat est plus imptetarfaible puissance source (puisque le flux
d’ions est plus faible). Nous retrouvons donc deertendance, déja mise en évidence a la
section 3.1.1.1, du bombardement ionique énergétigatténuer les différences de vitesses
bord-centre.

T T T T 1,8
Sélectivité de gravure du HfO |

L AL
e

Par rapport au SiO
N
Par rapport au poly-Si

0,8

400 600 800 1000
Puissance source (W)

Figure 111-22 : Sélectivités de gravure de HfQ par rapport au poly-Si et a SiQ en fonction de la puissance
source pour un plasma de BGlpur avec une polarisation de 10 W appliquée au sshrat
D’'une facon générale, nous pouvons voir que lactei® de gravure est améliorée en
augmentant la puissance source. La sélectivité rdeure de HfQ est nettement plus
importante par rapport a SiQusqu’a 6 a 1000 W de puissance source) quegpgoort au
poly-silicium (autours de 1,4 pour 800 et 1000 Wirse). Ces sélectivités sont insuffisantes
pour un procédé de gravure de Hi@ans le contexte d’une application de type fatinoade
grilles de transistors MOS, mais ces expérienceéttinréalisées avec une polarisation du
substrat de 10 W. En diminuant Iégérement la pogsae polarisation, comme expliqué a la
section 3.1.1, nous pouvons obtenir des séledidégravure infinies.

3.2.2. Impact du débit de gaz

3.2.2.1. Influence sur le dépbt sans polarisation du substrat

Nous avons comparé les vitesses de dépdt mesurg@8 accm de BGl(présentées a la
section 3.2.1.1) et les mémes mesures réalisé@seéch de BGlen ellipsométrie cinétique.
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Figure 111-23 : Epaisseurs de BCI, déposées mesurées par ellipsométrie cinétique das substrats de SiQ
et HfO, a 0 W de polarisation en fonction de la puissan@urce pour 100 et 50 sccm de BEI

Les résultats sur silicium, non présentés ici, gméant les mémes caractéristiques que les
résultats sur oxyde de silicium. Sur i@ous constatons que les vitesses de dépobt &B0 sc
de gaz sont inférieures a celles obtenues a 100. s8ar HfQ, nous pouvons faire la méme
constatation en ce qui concerne le régime statiomaa dépbt. La Figure I1I-23 met aussi en
evidence que sur HfQla vitesse de gravure du matériau pendant len@gransitoire et a
400 W source est également plus faible a 50 scécen1f® sccm. La Figure 111-24 récapitule
les vitesses de dépbt en régime stationnaire.
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Figure 1lI-24 : Vitesses de dépbt en régime statioraire sans polarisation du substrat sur SiQet HfO, en
fonction de la puissance source a 50 et 100 sccmRiel;
Ces resultats tendent a montrer que le dépot,Gg Bst favorisé par un débit de gaz éleve.
Une étude du plasma par absorption optique a égalemontré que la densité de BCI dans le
plasma est Iégérement plus élevée a 100 sccm usacsn de BGI.

3.2.2.2. Influence sur les vitesses de gravure

Les valeurs de vitesses de gravure obtenues poWV Ife polarisation du substrat sont
reportées sur la Figure 111-25.
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Figure IlI-25 : Vitesses de gravure de HfQ, SiO, et poly-silicium en fonction de la puissance souecpour

des débit de BC{ de 100 et 50 sccm avec 10 W de polarisation appli&s au substrat
Nous pouvons remarquer que sur Si et;Si®variation du débit de gaz a peu d’impact aur |
vitesse de gravure. En revanche, I'impact du dédbitjaz est beaucoup plus net sur H&h
particulier dans les cas ou les vitesses de grasong €levées. Le fait que la vitesse de
gravure augmente avec le flux de gaz peut indiquerla vitesse de gravure est limitée par
I’évacuation des produits de gravure. Il est cepahg@robable que le temps de résidence des
especes dans le réacteur ne soit pas la seule dasseariations de vitesses observées. En
effet, le débit de gaz doit également jouer surdessités d’especes et I'énergie des ions.
Nous avons en effet noté une lIégére diminutioraderision de polarisation du substrat quand
le débit de gaz diminue (voir Figure llI-26a). L&cdoissance de I'énergie des ions arrivant
sur la surface tend également a diminuer les \@teds gravure.

La différence de comportement entre les subst&atSiet SiQ et HfO, en fonction du débit
de gaz nous montre que la sélectivité de gravuire ees matériaux augmente avec le débit,
puisque les vitesses de gravure du poly-Si et @ B& varient que tres peu alors que la
vitesse de gravure de Hf@Gugmente avec le flux (au moins dans les conditigun nous
intéressent entre 600 et 800 W source). Les sélkéstide gravure calculées a partir des
vitesses présentées précédemment sont présentées-mgure 111-26b.

70 6 T T T
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Figure 111-26 : (a) Tension de polarisation du subtrat en fonction du débit de gaz et (b) sélectiviede
gravure de HfO, par rapport au poly-Si et a SiQ pour 50 et 100 sccm de Bgkn fonction de la puissance
source a 10 W de polarisation
Les meilleures sélectivités de gravure sont bieterales pour le flux le plus élevé. Par la
suite, nous travaillerons donc avec un flux de $66m de BGl qui est le débit le plus
important que nous puissions utiliser pour ce gaastre réacteur DPS.
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3.2.3. Mélanges de gaz

Aprés avoir étudié les plasmas de B@urs, nous avons poursuivi notre étude en faisant
varier d’autres parametres. Nous avons donc étaediénélanges de BECI, et BCE/Ar en
faisant varier la quantité de BQlans le mélange.

De nombreuses études de gravure en plasma (ICERB)de BC} dilué sont rapportées dans
la littérature. La gravure de Hf@ou ZrGy) dans un plasma a base de gaz fluoré*(SE,Fs*

ou CR?®%) a été explorée par différentes équipes, et latidit du BC} avec un gaz de ce
type, bien qu’elle permette dans certaines condtid’obtenir des sélectivités de gravure
intéressantes de HiQou ZrQy) par rapport au siliciufi>? n'a pas été retenue dans le cadre
de ce travail de these. En effet, comme nous I'sv@roqué au Chapitre |, la présence de
fluor dans le plasma induit la formation de résidestype Hfk solide sur la surface gravée,
ainsi que sur les flancs de mofifg*333

Dans cette section, nous avons donc étudié lesngedaBCY/Cl, et BCk/Ar en cherchant a
comprendre son impact sur le plasma afin d'amélitaesélectivité du procédé de gravure.
Nous nous sommes penchés plus particulierementasdilution en CJ et en Ar car ces
dilutions n’introduisent pas de nouveaux élémeésstifs dans le plasma. En effet, le €t
présent dans le plasma de B@u fait de la dissociation de la molécule de gatargon est
un gaz monoatomique inerte et qui ne réagit dorscdi@ctement avec le substrat ou les
parois du réacteur.

3.2.3.1. Mélange BCI3/Cl,

La dilution BCK/CI, a été étudiée dans le cadre de nos travaux cagédalfats rapportés par
différentes équipes mettent en évidence une vamathportante et non linéaire des vitesses
de gravure de Hf®(ou ZrG) en fonction du pourcentage de, @itroduit dans le mélange
gazeux**> Nous avons donc exploré ce type de dilution piétierminer si cette dilution peut
apporter un gain en sélectivité a notre procédé.

Les vitesses de gravure de HfCSIO, et poly-silicium sont d’abord mesurées par
ellipsométrie en mesurant I'épaisseur de la cousimee concernée avant et apres exposition
au plasma, toujours en suivant les traces de téftextrie grace au systeme Eye-D. Ces
mesures, effectuées au centre de la plaque 200 fi& de polarisation du substrat et sans
polarisation, sont présentées sur la Figure I11-27.
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Figure 111-27 : (a)Vitesses de gravure de HfQ, SiO, et poly-Si a 10 W de polarisation et (b) vitessee
dépbt et gravure du poly-Si sans polarisation en faction du ratio de BCls
Sur la Figure IlI-27a, nous distinguons deux cortgroents différents entre le silicium et les
substrats contenant de I'oxygéne.
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La vitesse de gravure du poly-silicium a 10 W dépsation diminue de fagcon monotone
avec l'augmentation de la concentration de Bfzins le plasma. Nous observons également
sur la Figure 11I-27b que si le substrat de silicin’est pas polarisé, il est gravé spontanément
par le plasma de &€pur, et la vitesse de gravure diminue quand le g BCk augmente,
jusqu’a passer en régime de dépot vers 70% de. B@leffet, la quantité de radicaux ClI, trés
efficaces pour graver le silicium, tend a diminagec I'augmentation du rapport de BCI
Nous lI'avons mis en évidence en mesurant l'inténgiémission de la raie du Cl atomique a
754 nm en fonction du pourcentage de Bdans le plasma (intensité brute mesurée sur
silicium sans polarisation du substrat). Le résutdenu est présenté a la Figure 111-28a
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Figure 111-28 : Intensités (brutes) des raies d'énmssion de Cl et GJ en fonction du pourcentage de BGI
dans le plasma mesurées sur silicium sans polarigath du substrat

Remarque : Les intensités d’émission présentéeseigont pas normalisées par rapport a
I'intensité d’'une espéce de référence (typiquenténtission de I'argon qu’on ajoute en
faible quantité dans le plasma pour réaliser dessumes d’actinométrie). Cependant, la
température électronique du plasma varie peu erction du ratio BCYCl, d’aprés les
simulations de Kazurifi Les variations d’intensité d’émission observées, ailleurs bien
corrélées avec celles rapportées dans la littérati®?° peuvent donc étre considérées
comme une indication de la variation des densit&saspeces concernées.

Cette diminution de la densité de Cl avec l'ajoatRBCk a également été mise en évidence
par d’'autres équipes par simulation (Cleoial®"), ou des mesures d’actinométrie (Sta
al.?% et de spectrométrie de masse (Kitral®?).

De plus l'introduction de BGldans le plasma de £tonduit a la formation d’espéces BSi
non volatiles a la surface du matériau, ce qui iinu chute trés rapide de la vitesse de
gravure a 10 W de polarisation dés I'introducticumeé faible quantité de Bgtans le plasma
de C} (elle passe de 2000 a 450 A/min de 0 & 20% deg)BCl

En revanche, les vitesses de gravure de 8i®GIfO, présentent un comportement différent de
Si en fonction de la quantité de B@itroduite dans la phase gazeuse. Les vitessgsadlare
maximales de Si@et HfO, sont en effet obtenues pour 40% de £dzins le plasma (résultat
comparable & ceux de la littérattté®y. De plus 'augmentation du ratio de B@e 0 & 40%
permet de passer d’'une vitesse de gravure qudsiqpolir un plasma de £pur (pour une
polarisation du substrat de 10 W), & une vitessgraeure de 150 A/min environ. Ce résultat
confirme que le plasma a base de B£&l montre tres réactif vis-a-vis des substrattecamt

de I'oxygéne car le bore permet de casser leohaiSiO et HfO et que, contrairement au cas
du silicium, le Cl n’est pas I'espéce qui limitevitesse de gravure de HfO
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Chapitre Il : Mécanismes élémentaires en plasma dBCl;

Si nous augmentons la teneur en B 40% a 100%, la vitesse de gravure de, H&3te
stable, alors que celle de Si@iminue. Nous pouvons donc supposer qu’'avec |'argation
des espéces BCI dans le pladfnan régime de compétition dép6t/gravure se metiare sur

le SiG; en raison de la formation de BSi qui favorisediache du BCIy sur la surface. Cette
couche réactive limitant la vitesse de gravurea @elplique la diminution de cette vitesse
observée de 40 a 100% de BCTe n’est en revanche pas le cas surMHf€@mme le bore
participe directement a la gravure (formation dedBOla formation du BCly sur la surface
est moins favorisée que sur les substrats contehasilicium. Le SiQ présente donc un
comportement intermédiaire entre le Hf€ le Si.

La littérature indique que l'ajout de BLHans un plasma de Ltonduit & une légere
diminution du flux d'ioné®*® ce qui augmente I'énergie des ions bombardasubsstrat.
Cependant, notre étude est réalisée a faible pateon du substrat et les réactions chimiques
jouent un role prépondérant dans la gravure desstratb. C’est pourquoi malgré
'augmentation de I'énergie des ions, nous obseswame forte diminution de la vitesse de
gravure du silicium due a la formation deCB favorisée par l'augmentation de la
concentration de Bgldans le plasma.

Les sélectivités de gravure en fonction du ratiaCtie(voir Figure I11-29) ont été calculées a
partir des vitesses de gravure présentées précéel@miilles mettent en évidence une
augmentation de la sélectivité avec le ratio de;B@hs le plasma. Les meilleurs résultats en
vue de la mise au point d'un procédé de gravurdf@e sont obtenus en plasma de B@EUr.
C’est pourquoi nous n’avons pas poursuivi I'étudenélange BGICl,.
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Figure 111-29 : Sélectivités de gravure du HfQ par rapport a Si et SiO, en fonction du ratio de BC}
calculées a partir des vitesses de gravure préseagésur la Figure 111-27

3.2.3.2. Mélange BCls/Ar

Des études rapportent des comportements de vitdesgiavure non linéaires en fonction du
ratio du mélange BGIAr***° bien que I'ajout d’'un gaz inerte ne puisse paiuire de
réactions chimiques directes avec le matériau ogale réactif. Nous avons donc étudié le
mélange BGJAr afin de comprendre les mécanismes mis en jaleetoir si des conditions
de sélectivité intéressantes peuvent étre trouvées.

Etude sans polarisation appliquée au substrat

Nous avons tout d’abord cherché a caractérisdet'ee I'ajout d’Ar dans le plasma de BCI
sans polarisation appliquée au substrat.
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Les vitesses de déepdt ded, sur les surfaces sans polarisation appliquée bstrsii sont
présentées sur la Figure I11-30 en fonction dwrdtargon pour un plasma B{Ar, le débit
de gaz total étant maintenu constant a 100 sccm.
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Figure 111-30 : Vitesses de dépdt sur HfQ, SiO, et Si sans polarisation du substrat en fonction deatio
d'argon dans le plasma
Nous constatons que l'ajout d'argon dans le plasdea BCk tend a augmenter
progressivement la vitesse de dép6t jusqu’a 60%gda Nous passons ainsi d’'une vitesse de
dépodt de 110 A/min en B&pur & 175 A/min pour 60% d’Ar. Nous remarquonsceaajue
les vitesses de dépbt sont indépendantes de leenddusubstrat. Au-dela de 80% d’argon
dans le plasma, la vitesse de dépot chute rapidemen

Afin de mieux comprendre I'effet de I'ajout d’Ar da la phase plasma, des études du plasma
par sonde de flux ionique et spectrométrie de mastété réalisées. Nous constatons sur la
Figure IlI-31a présentant le flux total d'ions emétion de la quantité d’argon dans le plasma,
gue le flux augmente avec le ratio d’argon. Nousl@tuisons que pour une méme puissance
de polarisation, I'énergie moyenne des ions artivaur le substrat diminue avec l'ajout
d’argon. Ceci est confirmé par la mesure de laideng’autopolarisation du substrat en
fonction du ratio d’Ar. En effet, la Figure IlI-31imet bien en évidence une diminution de la
tension de polarisation quand la quantité d’Ar aegte a puissance de polarisation constante.
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Figure 111-31 : (a) Flux d'ions mesuré par sonde ddlux ionique et (b) tension de polarisation du sustrat
en fonction du ratio d’argon dans le plasma

La composition en ions du plasma a été détermiméespectrométrie de masse. Les ions
présents nous donnent également une indicatiotesureutres présents dans le plasma. Les
guantités d’ions majoritaires (normalisées par oapau flux total d’ions) sont présentées a la
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Chapitre Il : Mécanismes élémentaires en plasma dBCl;

Figure 1lI-32a. Les ions BGI sont largement majoritaires dans le plasma poutesoles
conditions. Cependant, nous constatons une augtiventde la quantité de Bgl au
détriment du BCl;" et du BOCkL" quand le ratio d’Ar augmente. Pour une dilutioB0%o
d’Ar, une quantité non négligeable d’ions"ACI", BCI' et B" apparait, alors que tous les ions
lourds de type BOyCl," ne sont plus détectés.
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Figure 111-32 : (a) Quantification des ions présens dans le plasma en fonction de la dilution en Ar

Les ions sont créés principalement par impact ideitjue, soit par simple ionisation, soit par

ionisation dissociative. L'augmentation de la d&nsgélectronique conduit donc a une

dissociation plus importante des neutres du plagmad nous ajoutons de I'argon, ce qui est
bien observé sur la Figure 111-32.

Les ions Af sont détectés en faible quantité dans le plasm% (&e la quantification totale)
en raison de leur seuil d'ionisation par impactc&tmique nettement plus élevé (16 eV
environ) que celui des autres espéeces présent&sddd eV), ce qui fait que peu d’électrons
du plasma sont assez énergétiques pour ionisgohiar

Nous pouvons également noter 'augmentation deidatité d'ions Al dans le plasma a 80%
d’argon. Cet aluminium provient de la pulvérisatiun déme et des parois en,@} par les
ions du plasma.

Pour conclure sur les variations de la vitesse é@ten fonction du ratio d’argon dans le
plasma (voir Figure 111-30), nous pouvons estimae dlaugmentation de la vitesse jusqu’a
60% d’argon est due a 'augmentation du flux detmresuBCl (précurseur probable du dépot)
du fait de la dissociation plus importante du plasme plus la diminution de I'énergie
moyenne des ions favorise également la formatiopalymeére de bore. De 60% a 100%
d’argon, la quantité de BCI chute du fait de la idmion du ratio de BGlintroduit dans le
plasma, méme si ce B{tst fortement (voir entierement) dissocié. Nouseolons donc une
forte diminution de la vitesse de dép6t, pour @&mi& une vitesse nulle en plasma d’argon pur.

Etude avec polarisation du substrat

Nous avons étudié I'évolution des vitesses de gmen faisant varier le ratio d’Ar dans le
plasma a 10 W de polarisation du substrat. La teceilisée (dans le réacteur DPS 200 mm)
est la suivante : 100 sccm gaz / 800 W sourceWZilarisation / 5 mTorr

Les valeurs obtenues au centre des substrats stlestivités de gravure déduites de ces
vitesses sont présentées a la Figure 111-33.
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Figure 111-33 : (a)Vitesses de gravure et dépdt suHfO,, SIO, et Si, et (b) sélectivités de gravure du HfO

par rapport a Si et SiO, en fonction de la dilution en Ar a 10 W de polariation du substrat
Nous constatons que pour cette puissance de miansdu substrat, I'ajout d’Ar diminue
légerement la vitesse de gravure de HflCa vitesse d’attaque de Si@tant déja faible en
BCls pur (32 A/min), I'ajout d’Ar conduit au passage &gime de dépdt dés 50% d’argon.
L’effet de la dilution est en revanche beaucous pharqué dans le cas du silicium. En effet,
la vitesse de gravure chute trés brutalement dagmut d’argon, et le passage en régime de
dépodt est observé dés 20% d’'argon dans la phasusgzlLa vitesse de dépdbt continue
d’augmenter fortement avec le ratio d’argon, juagatteindre environ 200 A/min pour un
plasma a 20% de BE&ét 80% d’Ar a 10 W de polarisation du substraurRme puissance de
polarisation de 10W, nous obtenons donc une seéiéctile gravure infinie de HfOpar
rapport a Si et Sigpour une dilution du BG@ldans I'argon supérieure a 50%.

Nous avons également étudié les tendances borteaded vitesses de dépdt ou gravure par
ellipsométrie. Les résultats obtenus sont présesuésla Figure II-34 en fonction de la
distance depuis le centre de la plaque (substea?®d mm).

Nous pouvons constater que dans le cas dw,H&tendance bord/centre de la vitesse de
gravure s’inverse quand on ajoute de I'argon danddsma, ce qui suggere le passage d’'un
régime de gravure pure en plasma 100%zEBQln régime de dépbt/gravure a 40% d’argon.
Sur les substrats contenant du silicium, les teceaibord/centre indiquent dans tous les cas
la formation d’'un dépbt plus important au centréaqubord. L’ajout d’argon entrainerait
donc une diminution des vitesses de gravure erriart la formation d’'une couche réactive
B«Cly plus épaisse qu’en plasma de Bgur.

Ensuite, nous pouvons noter que I'ajout d’argonsdarplasma de Bgltend a accentuer les
disparités bord/centre, et cela sur tous les satissétudiés. A titre d’exemple, en passant de
40% d’Ar a 80% d’Ar, I'écart des vitesses de graventre centre et bord passe d’'un facteur
1,04 (MyordVeentrd @ un facteur 1,3 sur substrat de biféx I'écart des vitesses de dépodt passe
d’'un facteur 3 & un facteur 4,2 sur silicium. Ciéetepeut étre attribué a 'augmentation de la
guantité de déepot formeé sur la surface qui accompégjout d’argon dans le plasma.
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Figure 111-34 : Tendances bord-centre des vitessede dépot et gravure en fonction de la dilution enrgon
a 10 W de polarisation du substrat sur HfQ, SiO, et Si

Afin de vérifier I'hypothése de la formation plusportante de I, sur le substrat quand le

ratio d’Ar augmente, nous avons réalisé des meXP&sur les surfaces aprés exposition au

plasma a 20 W de polarisation, afin de se placaggime de gravure sur les trois substrats.

Les acquisitions ont été réalisées pour une chémi8Ck pur et un mélange 40 B4gBO Ar.

Les quantifications obtenues sont présentées shiglare 111-35, ainsi que les vitesses de

gravure mesurées pour chaque condition.
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Figure 111-35 : Composition des surfaces aprés exition au plasma en conditions de gravure a 20 W de
polarisation et vitesses de gravure : impact de ltgon
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Les résultats des analyses XPS montrent bien qoeulehe réactive formée sur les surfaces
est plus importante avec le plasma 8@ qu'en BCk pur. Ceci est bien consistant avec la
diminution des vitesses de gravure observée quansl aioutons de I'Ar dans le plasma.

L’étude des spectres obtenus pour les régions @p €1 du BE, présentés a la Figure 1l1I-36,
nous permet de mettre en évidence les différeniscamements de liaison du bore.

1200
Clzp Poly 20Wh 1000 ciop Poly 20Wb
1000- 100% BClI, 40% BCl,
g § 800
G s0o] B1s @ Bls
?9’ @ 6004
‘@ 600 §2)
c c
Q
g £ 4004
400-
T T T T T T T 200 T T T T T T T
204 201 198 195 192 189 186 204 201 198 195 192 189 186
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
1000 1000
SiO, 20Wb Si0, 20Wb
@ 800 Cl2p 100% BClI, = 800] 40% BCI,
§ —M % Cl2p
<= 600- -
b Bls S oeoy A Bls
QL 4004 < 4004
£ % BO  BCl o
- i 1
200+ 2004 TS )
204 201 198 195 192 189 186 204 201 108 195 102 189 186
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
1000+ HfO, 20Wb 1000 HfO, 20Wb
) 100% BClI @ 40% BClI,
S 800+ S 800
3 Cl2p 8 Cl2p
=~ Bls g —A
g o0] A 2 g0 Bls
) — 0 /_H
S G BO /Bcl
T 400+ BO £ 4001 . *
N
h&w
YAV VISV N /ORI
2004+— . . . . : : 200 +— . . . . : .
204 201 198 195 192 189 186 204 201 198 195 192 189 186
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 111-36 : Spectres XPS des régions Cl2et B 1s acquis sur HfO,, SiO, et poly-silicium aprés 15 s
d'exposition & 20 w de polarisation a un plasma dBCl; pur et 40BCL/60Ar.

Sur les surfaces de Si et Siajout d’argon ne modifie pas les spectres obgede facon
significative. Nous retrouvons en effet les mémidséde liaison du bore en quantité plus
importante pour la condition BE¢Ar. En revanche, ces spectres mettent bien eredeélla
formation de liaisons B-Cl sur la surface de bif@ur la dilution BGJ/Ar en régime de
gravure (présence d’'un pic B & 189,5 eV), alors qu’en plasma de B@ur, le seul bore
détecté sur la surface a 20 W de polarisationi@st foxygene du substrat (pic a 193 eV), ce
qui indique un régime de gravure pur. Pour la dilut40 BCE/60Ar, nous nous trouvons
donc dans un régime de compétition dépbt-gravuréesurois matériaux.
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Nous ne pouvons pas attribuer ce passage d’'un eéggngravure a un régime de compétition
dépodt-gravure sur HfOa la seule diminution de I'énergie des ions quane I'ajout
d’argon. En effet, pour une puissance de poladeaii30 W sur Hf@(ce qui nous donne une
tension de polarisation comparable a celle obtgraug une polarisation de 20 W en BCI
pur), nous observons toujours le régime de depdtege. La formation de Bly sur la
surface est en effet visible sur la Figure IlI-®ic(B 1s a 189,5 eV), bien que la couche
réactive soit moins épaisse qu'a 20 W de poladsati
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Figure 11I-37 : Spectre XPS de la région Cl p et B 1Is sur HfO, aprés 15 s d’exposition a un plasma de
BCls/Ar a 30 W de polarisation

De plus le décalage du seuil de gravure en énasgfidortement dépendant de la nature
chimigue du substrat, comme le montre la Figur88lI
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Figure 111-38 : Vitesses de dép6t ou gravure du Hf@ SiO, et poly-Si en fonction de la puissance de
polarisation du substrat en plasma de BGlpur et BCl/Ar
L’ajout d’argon dans le plasma de B@ermet d’augmenter le taux de dissociation dunpéas
et donc de favoriser la formation de(, sur les surfaces. Il en ressort donc logiquemeat q
c’est sur Si et Si@(dont les vitesses de gravure dépendent fortemierdépbt formé en

surface) que I'impact de I'adition d’Ar est le plorqué.

3.3. Gravure sélective de HfO , par rapport au Si ,Ge;

L'introduction du germanium dans les structures tgpe MOS est une piste pour
I'amélioration des performances des dispositifs.rémplacement du poly-silicium de grille
par un alliage de type &e,« a été envisagé afin de réduire les effets de pativst du boré

ou d'ajuster le travail de sortie du matériau pdes transistors CMOS & canal’.PPar
ailleurs, il est envisageable de créer des trasist canal SiGe afin d’améliorer la mobilité
des porteurs dans le catidlt Nous nous sommes donc intéressés aux possiliétésavure
sélective de Hf@par rapport a SiGe.

Les vitesses de dépbt et gravure en fonction gelkxisation du substrat ont dans un premier
temps été étudiées. Les valeurs obtenues soninpéésea la Figure I11-39.
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Figure 111-39 : Vitesses de dépbt et gravure sur HD,, Si, SiGe (30%) et SiGe (50%) en fonction de la
puissance de polarisation du substrat

Nous constatons que s'’il existe une plage de puigsaou la gravure de Hi@eut se faire
sélectivement par rapport au silicium, cette femée procédé disparait au-dela de 30% de
germanium dans l'alliage SiGe. En effet, la valéurseuil de gravure de SiGe diminue quand
le ratio de germanium augmente dans l'alliage. IRRdement, les vitesses de gravure
augmentent avec la teneur en germanium pour uneeno@&mdition de polarisation. Nous
obtenons des vitesses de gravure identiques ay dftartir de 30 % de germanium, et des
vitesses supérieures pour une teneur en germanusingportante.

Concernant les grilles en SiGe, il semble que gaterisation appliquée au substrat, ce qui
correspond a peu prés a la situation des flanda dglle, nous observons toujours un dépét
de polymere. La grille en SiGe ne devrait donc §tas attaquée latéralement par le plasma.
En revanche, dans le cas d’'un transistor a cara, Sl semble impossible d’obtenir une
sélectivité de gravure intéressante en jouant&oelgie des ions.

Des analyses XPS des substrats aprés gravure @t alipété réalisées afin de comprendre
cette difféerence de comportement entre siliciurgegmanium lors de I'exposition au plasma
de BCk.

Composition chimique (at %)

0% Ge 30% Ge 50% Ge 100% Ge

Figure 111-40 : Composition de la surface aprés expsition au plasma de BG pur a 20 W de polarisation
en fonction de la composition de l'alliage Ge;.
Nous observons tout d’abord que la contributionaléotle la couche réactive (composée de B
et Cl) est d’autant plus faible que la teneur dostnat en Ge est élevée. Nous notons de plus
gue cette couche réactive devient également pihe en chlore, et que sur germanium pur, il
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n'y a plus de bore détecté. Ce résultat va bies tiasens des vitesses de gravure plus élevées
guand la quantité de germanium augmente.

L’'observation de la déconvolution du pic XPS Brious permet de mieux comprendre les
réactions du plasma avec les surfaces de SiGe.

Substrat B 1s
B-Si B-Cl
iti 187,7 189,7
0% Ge Posm(?n (eVv) , ,
Quantif (%) 4 7
Position (eV) 188 189.8
9 ’
30% Ge Quantif (%) 3 6
5006 Ge Fosition (ev)  187.9 189,5
Quantif (%) 1 3
Position (eV)
0,
100% Ge Quantif (%) - -

Figure IlI-41 : Déconvolution du pic XPS B kaprés 30 s de gravure en plasma de B{ur a 20 W de
polarisation sur Si, SiGe 30%, SiGe 50% et Ge pur.

Nous observons seulement deux contributions poysideB 1s vers 189,6 et a 188 eV
attribuées a des liaisons B-Cl et B-Si. Nous n'avpas mis en évidence de pic pouvant étre
attribué a du B-Ge, puisque sur germanium pur, noasons pas détecté de bore lié au
substrat. Nous remarquons également que la cotitnbdu B lié au Cl, qui caractérise la
formation d’'un dépobt (et donc le régime de comjétidépdt-gravure), diminue quand la
teneur en Ge du substrat augmente. Ce résultaémsigge si la formation de B-Si favorise la
formation du RCly sur la surface, le bore ne réagit pas de la mégenfavec le germanium.
C’est pourquoi le SGe . est d’autant moins résistant a la gravure quenaur en Ge est
importante. Le germanium est en effet efficacengawvé par les radicaux de chlore du
plasma, tout comme le silicium s'’il n’est pas pgééar du BCl,.

Une piste pour améliorer la sélectivité de gravdee HfO, par rapport aux matériaux
contenant du germanium est de jouer sur le méldeggaz introduit dans le réacteur pour
favoriser la formation du BSi et du@l, sur le SiGe et ainsi limiter sa vitesse de gravure
Nous avons donc exposé un substrat de SiGe (30%e@a un plasma de BfLAr a 10 W de
polarisation afin de vérifier que I'ajout d’Ar dafes plasma permet de diminuer la vitesse de
gravure du substrat de facon significative.
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Figure 111-42 : (a) Composition de surface de SiG€30% Ge) aprés exposition au plasma de Bgpur et
BCls/Ar et (b) Comparaison des vitesses de gravure def@, et des alliages Si Ge en fonction de leur
teneur en Ge pour un plasma 40 BGI60 Ar a 10 W de polarisation
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Nous observons bien une formation plus importaetgoalymere de bore sur la surface de
SiGe (ici 30% de Ge) associée a une diminutionadeitesse de gravure quand le ratio
d’argon augmente (de 138 A/min en plasma de;B@Or & 90 A/min & 60% d’argon). La
présence de silicium dans le substrat permet tosijauformation de BSi, qui est facilitée par
I'ajout d’argon dans le plasma, comme nous l'avensntré a la section précédente.
Cependant, plus la teneur du substrat en silicisinfiagble, plus la quantité dg®l, formé sur

la surface du matériau est faible (pour un méme diargon dans le plasma), ce qui rend
difficile le gain de sélectivité de gravure. Enetffnous avons montré que I'ajout d’argon
dans le plasma diminue également la vitesse daugrale HfQ. Nous constatons ici sur la
Figure 111-42b qu’avec un plasma a 60% d’'argongain de sélectivité par rapport au plasma
de BCE pur que pour les alliages présentant une tenegeenanium inférieure a 30%. Il est
srement possible d’améliorer encore la sélectigitéaugmentant le ratio d’argon, mais |l
parait impossible d’obtenir une sélectivité de gravinfinie de HfQ par rapport a Ge (ou
méme par rapport aux alliages SiGe contenant pu3086 de germanium) avec une chimie
de plasma a base de BCI

3.4. Conclusion du chapitre I

Au cours de ce chapitre nous avons mis en évidiescmécanismes conduisant a une bonne
sélectivité de gravure de Hi(par rapport a Si et SpCen plasmas de BEIEN effet, en
fonction de I'énergie des ions bombardant la sexfécest possible d’obtenir un dépdét ou la
gravure du matériau exposé au plasma. Les mécanignseen jeu sont différents suivant si
les substrats contiennent du silicium ou non. Dansas du HfQ, le bore est directement
impliqué dans la gravure du matériau en se lialibXygéne du substrat pour former des
produits de gravure de type BOCI qui vont désosmers bombardement ionique. Alors que
dans le cas de Si et SiQe bore a tendance a se lier au silicium pounérun produit solide
de type BSi qui sert de support pour I'accrochend’'oouche de Bl qui va limiter la vitesse
de gravure du substrat. Ceci se traduit par unl sleugravure en énergie des ions plus bas
pour HfQ, que pour Si et Si En ajustant I'énergie des ions (en jouant syu&sance de
polarisation du substrat) il est donc possible tBoly une sélectivité de gravure infinie de
HfO, par rapport a Si et SpOc’est a dire que pour ces parametres plasma, oloservons
une gravure de HfQet un dépbt sur les matériaux contenant du Si.

L’impact d’autres parametres plasma a égalemenétécié. La puissance source permet de
jouer sur la dissociation du plasma et le flux d§oarrivant sur les surfaces. Pour une
puissance de polarisation du substrat fixée, I'aergation de la puissance source diminue
I'énergie des ions bombardant la plaque, ce quirfag des réactions de gravure chimiques
au détriment de la pulvérisation. Il est donc rec@ndé de travailler a puissance source
élevée afin d’obtenir une bonne sélectivité de graytout en conservant une énergie d’'ions
suffisante pour assurer une vitesse de gravurdisajive du HfQ..

L’étude du mélange B@LCl, nous a permis de mettre clairement en évidencedlk
prépondérant du bore dans la gravure des oxydeso®tnaire, sur le silicium, I'ajout de B£I
dans le plasma de £dliminue de fagon notoire la vitesse de gravurelgpaiminution de la
densité de Cl atomique et la formation de BSi gElBsur la surface (ce qui inhibe la
gravure). En conséguence, I'ajout de @iminue la sélectivité de gravure de Hfgar rapport
a un plasma de Bepur.

L’'ajout d’argon dans le plasma de BQiermet d’augmenter a la fois la dissociation du
plasma et le flux ionique sur les surfaces. Cema effet de diminuer les vitesses de gravure
en favorisant la formation d’'un dépét sur les sudtst De plus la sélectivité de gravure est
ameéliorée puisque I'énergie moyenne des ions baabarde substrat diminue avec l'ajout

d’argon, ce qui diminue la composante physique (s&lective) de la gravure. Nous avons
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ainsi pu obtenir la gravure sélective de kf@r rapport a Si et Sgpour un ratio d’argon
supérieur a 50% a 10 W de polarisation.

Nous avons également étudié la gravure des subskeaSiGe en plasma de BE@t mis en
évidence qu’il n’y a pas formation de liaisons B-@ke favoriserait I'initiation d’un dépot sur
ces substrats. Il est donc d’autant plus diffidilebtenir des sélectivités de gravure élevées de
HfO, par rapport a ces substrats que la teneur en garmalu matériau est élevée. Pour les
alliages présentant une faible concentration deilGest toutefois possible d’améliorer la
sélectivité de gravure en introduisant de I'arganglle plasma de B£I

Enfin, nous pouvons noter que certains équipenmnifeotamment Applied Materials)
préconisent une température de substrat élevée goaliorer la sélectivité de gravure et
limiter la formation de résidus de Hf@prés gravure. Cependant Wagigal*° ont constaté
une meilleure sélectivité de gravure a basse teatyrér (25 °C pour une étude réalisée de 25
a 235 °C). De plus, I'équipementier LAM met égalemen avant la possibilité de graver
efficacement les matériaux higtels que le Hf@ ou 'Al, O3 en restant dans la gamme de
température 60-70 “& Notre équipement ne nous permettant pas de fareer la
température du substrat, nous n’avons pas pu étadipoint et toutes les gravures ont été
réalisées avec un substrat maintenu a 50 °C.
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Si pour les anciennes générations de transistogseptant des grilles de dimensions
micrométriques, un écart nanométriqgue par rappola @imension visée n’avait aucune
conséquence, il devient inacceptable pour les dstugénérations CMOS visant des
dimensions déca-nanométriques. Ainsi il devienmprdial d’identifier et d’étudier les
facteurs influant sur un procédé de gravure eg¢geoductibilité.

Un de ces facteurs est la nature des parois dtetgaé&n effet dans le cas de nos plasmas a
basse pression, il est généralement admis quetdesians chimiques en volume présentent
une fréquence faible et la majorité des réactioiedes espéces du plasma (hors interactions
électrons/ions et électrons/radicaux) ont lieu Issrsurfaces. Comme la surface des parois
(débme compris) est tres importante par rapport dudace du substrat, la composition
chimique du plasma va étre fortement influencéelparature des parois. Les interactions
entre le plasma et les surfaces avec lesquekss @én contact peuvent se résumer a trois types
de réactions : les recombinaisons, le « collagespéces réactives, et la gravure des parois.

En effet, Xuet al* ont démontré dés 2001 que les coefficients demmbiwaison des espéces
radicalaires sur les parois dépendent de la naeieelles-ci. Ainsi, dans le cas de la gravure
du BARC pottom anti reflective coatingprganique en plasma 0l est mis en évidence
gue les radicaux d’oxygéne se recombinent pluseiment pour former de I'©sur des parois

en alumine ou aluminium anodisé que sur des paoosditionnées en SiO Le
conditionnement des parois en gEdonc pour conséquence une augmentation de sit@en
d’O radicalaire dans le plasma, ce qui se tradaityme hausse de la vitesse de gravure du
BARC par rapport aux parois d’alumine.

Ullal et al? montrent pour leur part que le procédé plasmaniéine peut conduire & la
modification de la nature des parois du fait dlagm de certaines espéces sur les parois. En
effet, dans le cas d’'un plasma de @alisé dans un réacteur a parois gl et toit de
guartz, les parois initialement propres sont pregjxement recouvertes d’une couche dgSiO
provenant de la pulvérisation du toit par les idnsplasma. Or le taux de recombinaison
CI+CIl—Cl, est beaucoup plus faible sur une surface dg &i® sur I'alumine. Ceci a pour
conséquence une forte augmentation de la densit€l dgomique en fonction du temps
d’exposition du réacteur au plasma.

Une étude de Cunget al® montre par ailleurs que dans le cas de la grastursilicium en
plasma de G| la densité de radicaux de Cl n'est pas seulewmmitdlée par les coefficients
de recombinaison sur les surfaces, mais égalenaena gravure du dépoét de Si@brmé sur
les parois du réacteur, ce qui conduit & une consation du Cl atomique et a son recyclage
sous forme de Si¢bans la phase gazeuse.

La Figure IV-1 illustre les difféerents types de g#ans sur les surfaces qui impactent la
composition chimique du plasma dans le cas deaauge du silicium en plasma de,Cl
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1-Collage
2-Gravure
3-Recombinaisor

Dépot
SioCl, Substrat

Si

Figure V-1 : Mécanismes de gravure, collage et rembinaison sur les surfaces contrdlant la composith
chimique du plasma dans le cas de la gravure duisium en plasma de CJ

D’autres études ont également mis en évidence dahparfois considérable, de la nature des

parois sur différentes chimies de procédés pladfit ainsi que la possibilité de maintenir

des conditions de gravures reproductibles en rettoles parois du réacteur entre chaque

plaque gravée ®°

Outre le nettoyage du réacteur par un procédé pleatapté réalisé apres le procédé de
gravure (typiqguement en B, pour retirer un dépot de type SiQClle conditionnement
préalable des parois est un moyen trés efficace pbtenir des conditions de gravure
reproductibles et améliorer les profils de gravaes grilles, notamment dans le cas
d’empilements complex&&®*:

La stratégie privilégiée actuellement par les imdels de la microélectronique pour limiter
les dérives de procédés dues aux modificationgpdess pendant la gravure de grille est un
nettoyage des parois suivi d’'un conditionnemenSECk entre chaque plaque gravée. Cette
stratégie est efficace dans le cas de la gravure dmpilement de grille classique poly-
silicium sur SiQ, mais avec l'introduction de nouveaux matériauxsddempilement de
grille, de nouvelles stratégies pourraient se ev@lus adaptées. En particulier, le
conditionnement du réacteur par une couche carbosgrable étre une stratégie
prometteus&t

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'impact de types de parois sur le procédé de gravure
en plasma de Bglet tenté de comprendre les interactions existatre des parois et le
plasma.

4.1. Analyse et conditionnement des parois

4.1.1. Technique d’analyse XPS des parois

Ces mesures ont été réalisées grace a la techméglechantillon flottant d’alumine, mise au
point au LTM et décrite pour la premiére fois e/2@ar Joubewt al*, qui permet d'étudier

la composition chimique des parois d'une chambrgrdeure. Cette technique, illustrée a la
Figure IV-2, consiste a simuler les parois du m@actpar un échantillon de méme nature
chimique. Pour isoler électriquement I'échantilldn substrat, il est surélevé de 3 mm par
rapport & la plaque par des rouleaux de Kdptaimsi, I'échantillon reste au potentiel flottant
méme si une polarisation est appliguée a la plageedépdt formé sur la surface de
I’échantillon flottant est donc représentatif dducdormé a lintérieur du réacteur. Cette
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couche peut ensuite étre facilement analysée, mogatnpar XPS. Nous pouvons remarquer
gu’'a la différence des parois dont la températsterégulée, I'échantillon flottant est isolé
thermiquement. Cependant, pour des durées de gractdieures a 60 s, nous considérons
que I'élévation de température reste acceptableaedté montré que les résultats ne sont pas
perturbés de facon significative.

Antenne RF AlLO;

it

Ions Ions
>2CeV: ~15eV:
Gravure Dépot

. lll ! ! !Ez(rla;::illon ,I: XPS

Porte substrat

Figure V-2 : Schéma du dispositif expérimental pemettant I'analyse des dépdts formés sur les pargimr

la technique de I'échantillon flottant
Cette technique a été validée dans le cas de &€&ada gravure de grille silicium en plasma
HBr/Cl,/O,*. Elle a aussi été utilisée avec succés lors dsiquts études pour analyser les
dép6ts formés sur les parois pendant la gravudsfieents matériaudé?101412

Pour notre étude, les échantillons flottants samistitués de couches d’A); de 30 nm
d’épaisseur déposées sur substrat de silicium. Banas des parois propres, le plasma de
SK/O, permet de fluorer une faible épaisseur d’alumine@face (de I'ordre d’un ou deux
nanometres). Pour les dépdts de SiO&1 carbone, des mesures ellipsométriques sur
échantillon flottant montrent qu’environ 22 nm 8i®Cl sont déposés en 60 s de plasma de
conditionnement. Le dépdt carboné présente qukntuae épaisseur de 50 nm pour 300 s de
conditionnement.

Il faut noter que comme I'échantillon flottant nfgms en contact électrique avec la plaque le
supportant, les charges de surface générées palyk® XPS ne peuvent pas s’évacuer
facilement. En effet, la technique d’analyse XPgose sur la mesure de I'énergie cinétique
d’électrons de coeur arrachés aux atomes de sudacmatériau étudié. Ceci entraine
I'apparition de charges positives en surface gécailent normalement via le porte substrat
quand il y a un bon contact électrique entre cellet la plaque analysée. Dans le cas de
I’échantillon flottant, ces charges ont tendancga&cumuler, ce qui génere un décalage des
pics XPS détectés. Avec la source monochromatigeteeffet de charge fluctue fortement
dans le temps, ce qui rend inexploitables les adtpns XPS réalisées de cette facon.
L'utilisation de la source « twin » produit en reehe plus d’électrons secondaires dans la
chambre d’analyse qui sont susceptibles de venitraleser les charges positives a la surface
de I'échantillon. Un équilibre s’établit ainsi etsl pics détectés présentent un décalage
d’environ 6 eV par rapport a un échantillon en aohglectrique avec le porte-substrat, mais
ce décalage ne varie pas dans le temps, ce quepdiobtenir des spectres exploitables.

Cependant, la source « twin » (anode en Al ou M@sente le désavantage de ne pas étre
filtrée en énergie par un monochromateur. Or |laexi&tation des atomes de la cible apres
impact électronique se traduit par I'émission detphs X a plusieurs énergies suivant les
transitions impliquées. La raie d’émissiomK est la plus intense mais l'intensité des raies
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d’émission kKiz et Kay ne sont pas négligeables. Le Tableau IV-1 réswseiritensités
relatives et les positions en énergie des pics d&t8ctés pour un échantillon excité par une
source de rayons X non monochromatique (anodeuemiiim ou en magnésium).

Anode Raie d’excitation 012 o3 oy
Mg Position en énergie (eV) 0 -8,7 -10,3
Intensité relative 100 8 4
A Position en énergie (eV) 0 -9,5 -11,5
Intensité relative 100 6 3

Tableau IV-1 : Raies satellites accompagnant lesies d’excitation Mg et Al Ka;, sans monochromateut®

Le plus souvent, les pics satellites induits parda monochromaticité de la source ne génent
pas linterprétation des spectres obtenus puisqgint décalés d’environ 9 et 10,5 eV par
rapport au pic principal. Cependant, nous nousreésdns dans cette étude au bore et au
chlore. Le seul pic XPS émis par le bore @ de situe entre 188 & 194 eV en fonction de son
environnement chimique. Hors le pic G e situe vers 200 eV et les pics satellites d2pCl

se trouvent donc précisément sur la région dws.BCbmme le Cl @ présente un facteur de
Scofield beaucoup plus important que celui dusBl'ihtensité du pic satellite du CpZest du
méme ordre de grandeur que le pic principal Bqlie nous cherchons a quantifier (voir
Figure IV-3). Il est donc nécessaire de soustnaaghématiquement la contribution des pics
satellites, connaissant la position et I'intengité pic principal et les caractéristiques de la
source (voir Figure 1V-3).

5,E+04

Cl 2p

— Spectre brut
— Pics satelites soustraits [ 4E+04

r 3,E+04

B 1s
f_)%

r 2,E+04

intensité (unité arbitraire)

r 1LE+04

T T T T T T T T 0,E+00
2045 202 1995 197 1945 192 1895 187 1845
Energie de liaison (eV)

Figure IV-3 : lllustration du probléme posé par lespics satellites des sources non monochromatiquesys
notre étude : cas de la source Twin Mgk sur la région Cl et B 1s

4.1.2. Les types de parois étudiés

Pour cette étude, nous avons utilisé trois typepateis : parois propres, conditionnées en
SiOCl et conditionnées en carbone.

- Les parois propres correspondent a des parofdlen En effet, afin d’éviter les dérives de
procédés dues a I'accumulation de produits de geasur les parois, le réacteur est nettoyé
aprés chaque gravure a l'aide d’'un plasma dgCFCes nettoyages successifs ont pour
conségquence la formation d’'une couche d&Ha surface des parois erny®@4 ainsi que sur
une partie du déme de diélectrique (erGhlégalement dans notre réactétir)L’épaisseur
de la couche fluorée n’est donc pas contrélée ginante avec le nombre de nettoyages du
réacteur.

- Le conditionnement des parois avec un dépbt de §iOC| est réalisé en gravant une
plague de silicium en plasma de,)/C, avec un fort bombardement ionique du substrat. Les
produits de gravure de type Si®bnt se fixer sur les parois ou ils sont oxydégrgormer la
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couche de conditionnement. Il est également passiblformer réaliser ce conditionnement
directement avec un plasma de %0} (le silicium n’est alors plus fourni par la gragud’'un
substrat).

- Le conditionnement des parois avec une couch#onée est réalisé grace a un plasma de
HBr/CH,F, sans polarisation du substrat de silicium (dansas la couche carbonée se
dépose également sur le substrat utilisé pour felitonnement). La couche déposée est
fortement carbonée (environ 80% de carbone) etienégalement un peu de brome et de
fluor. La recette de conditionnement est optimiate de limiter la quantité de fluor dans la
couche, car le conditionnement est d’autant plestant aux plasmas de gravure auxquels il
est exposé que la quantité de fluor contenue @aosriditionnement est faible.

a)
Cl,/O,
= co ditioz{mzem

Figure V-4 : Schéma récapitulant les techniques deonditionnement pour les parois (a) propres, (b)
SiOCly, et (c) carbone

La nature chimique des parois aprés conditionnemété déterminée par analyses XPS et les
compositions obtenues sont présentées a la Figdbeobur les trois types de parois étudiés.

)

HBI/CH, F,
conditionnement

100 -
90
80
70-
60-
50-
401
30-
20-
10-

0l

F 8%
Br 15%

0 22%

analysée par XPS (at%)

Si 31%

Composition chimique des parois

Propres Carbone ' SidCIx

Figure IV-5 : Composition chimique des parois aprégonditionnement analysée par XPS en utilisant la
technique de I'échantillon flottant
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4.2. Impact des parois sur le régime de dépbt
4.2.1. Etude du dépbt formé sur les substrats

4.2.1.1. Régime stationnaire

Des substrats de HfO SiO, et silicium ont été exposés au plasma de;Bfllr sans
polarisation afin d’évaluer I'impact de la naturesdparois sur les vitesses de dépdt du
polymere de bore sur les différents matériaux. Nausns mis en ceuvre pour cela des
mesures par ellipsométrie cinétiquesitu. Les parameétres plasma sont les mémes pour les
trois matériaux et I'étude est réalisée dans letegéa 200 mm :
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Figure 1V-6 : Epaisseur de polymére de bore déposém fonction du temps d'exposition au plasma de B¢l
pur a 0 W de polarisation sur HfO,, SiO, et Si en parois (a) propres, (b) SiOGlet (c) carbone

D’aprés les résultats obtenus, présentés sur lard-iy/-6, nous pouvons voir que pour
chaque nature de parois, la vitesse de dépot esémae quelle que soit la nature du substrat
exposé au plasma. Nous observons en effet quatia paéaire des courbes (correspondant
au régime de dépot stationnaire) présente la mémee gour les trois matériaux pour un
conditionnement de parois donné. La vitesse detdd@p@égime stationnaire ainsi calculée est
de 110 A/min (= 5%) en parois propres, 218 A/mirb{4) en parois SiOGlet 390 A/min (=
5%) en parois carbone. Nous pouvons donc conclugdayvitesse de dépbt est indépendante
de la nature du substrat, mais fortement dépendknita nature des parois, puisque la vitesse
de dépbt est quasiment quadruplée entre les ganaises et les parois carbone.
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4.2.1.2. Régime transitoire

Nous pouvons également remarquer, que les vitelse®pot sur les substrats ne sont pas
constantes dans le temps: un régime transitows pu moins long est observé avant
I'établissement du régime stationnaire. Cette piéri@st liée au temps nécessaire pour
stabiliser la nature des parois et du substram@tion des premiéres couches atomiques du
dépbt), car les parois étant au potentiel flottemit comme les substrats, nous pouvons
supposer gue le dépot se forme également surles pa

Si nous nous intéressons au régime transitoire figure IV-7), nous pouvons constater que
le comportement des vitesses de dépbt est tréatitf suivant la composition chimique du
substrat. En effet, pour les substrats contenarsdildium (voir Figure IV-7a et b), la nature
des parois n'a pas d'impact sur la période traimsitole dép6t commence des que le plasma
est allumé. Il est plus rapide pendant les premisegondes et se stabilise tres rapidement (le
régime transitoire dure dans ce cas environ 4 &)crbissance rapide observée durant cette
courte période est attribuée a la formation quasnédiate du BSi et des premieres couches
atomiques de El,. Nous avons rajouté pour cette étude un condiéorent des parois en
B«Cly en effectuant un premier plasma de Bd@ns le réacteur avant de faire d’acquisition en
ellipsométrie cinétique. Nous pouvons constater lgueomportement observé est le méme
gu’en parois propres.

25

20
= onl Clean B S|02
£ 20 Cl
. S ean
E | SiOCl = 15 siocl
- _>
— 1k Carbone
o_15 Bl O, Carbone ‘
o w4 @ 109 BCl i
104 i - el

5 o = et
D P
3 s 2
o ] o
Ll 04 Régime transitoire = 4s L 04 Régime transitoire = 4s

T T b T T
a) 0 20 30 40 ) 0 20 30 40

Temps (S) Temps (S)
15

—

=

s

104

O Clean

X

Epaisseur B
W
@]

(@)
~

40

Temps (S)

Figure IV-7 : Epaisseurs déposées en fonction durtgs sur (a) Si, (b) SiQ et (c) HfO, pour différents
conditionnements de parois pendant le régime traniiire
Dans le cas du HfQen revanche (voir Figure IV-7c), le dépdt dgCB s’effectue a une
vitesse constante (régime de dépdét stationnair@sam retard dont la durée estmodifiée par
la nature du conditionnement des parois du réacteudurée du retard avant dépot est de 25
s, 16 s, 10 s et 3 s pour des parois proprgsl,,Bcarbone et SiO¢respectivement. Le temps
de retard le plus long est obtenu pour les pamaiprps car le régime stationnaire n’est atteint
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que quand les parois et la surface de AH@nt recouvertes du dép6t dgCB. Si les parois
sont déja conditionnées en@,, la durée du retard avant déep6t sur le H&3t en effet
diminuée par rapport aux parois propres puisqu’paeie des parois est déja couverte de
B«Cly. Dans le cas des parois carbone, la vitesse dé déppolymere est nettement plus
importante qu’avec les autres types de conditiormmente qui fait que la surface et les parois
sont rapidement couvertes de dépot et que le régiai®nnaire est plus vite atteint (10 s)
gu’en parois propres ouBly. Enfin, en parois SiOglnous pouvons constater que le retard
avant dép6t est supprimé. Nous attribuons cet aeffesilicium provenant des parois qui se
retrouverait dans le plasma, puis sur la surfacéii@®. Ceci nous permet de retrouver le
comportement observé sur les surfaces de Si ef &i€c la formation de BSi solide qui
permet d’initier immédiatement la croissance dwypare de bore.

4.2.1.3. Analyses XPS des substrats

Des analyses XPS des substrats aprés expositigplaama en régime de dépdt ont été
réalisées afin de confirmer les hypothéses avanpéestdemment. Les plagues ont été
analysées aprés 15 s d’exposition au plasma de €@k polarisation. Les quantifications
chimiques des especes détectées sur les surfacesésamées a la Figure 1V-8 avec les
vitesses de dépot correspondantes.
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Figure 1V-8 : Quantifications obtenues par XPS sules surfaces aprés exposition au plasma
pendant 15 s sans polarisation du substrat en forioh du type de conditionnement des parois
Nous constatons que pour les trois matériaux, Entjeé de dépot (B+Cl) détectée est plus
faible en parois propres, et plus importante epipararbone. Ce résultat est bien corrélé avec
les tendances des vitesses de dépot calculéeslpnéaeent et rappelées sur la Figure 1V-8.

Nous pouvons par ailleurs noter la présence dawili (5%) détectée sur le substrat de HfO
aprés dépot en parois SiQCCeci suggere qu’une partie du silicium des paseisetrouve
sur la plague. Le Tableau V-2 présente plus eaildétdéconvolution des pics B &t Cl D
pour les conditions présentées a la Figure 1V-8.

o
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Substrat

Parois

B-Si

B-Cl

B-Cl2

B-O

Cl-B

Cl-0

HfO2

Propres

energie eV
guantif %

189,5
12

192,6

1991
19

201,3
1

Carbone

energie eV
guantif %

189,3
13

190
34

1991
34

201,6
5

SiOoCl

energie eV
gquantif %

188,3

189,3
27

192,3

199
33

201
5

SiO2

Propres

energie eV
gquantif %

190
23

193,2

199,5
21

201,7
4

Carbone

energie eV
gquantif %

189,5
9

190,3
42

199,2
36

201,8
7

SiOoCl

energie eV
gquantif %

189,2
5

190,2
23

193,2

199,4
33

201,9
3

Propres

energie eV
guantif %

188,1
4

189,5
27

191,6
3

199
30

201,2
3

Carbone

energie eV
guantif %

188,3
13

189,4
32

190,9
4

198,8
36

201
7

SiOCl

energie eV
guantif %

188,4
7

189,5
30

191,8
4

198,9
35

201,2
4

Tableau IV-2 : Positions et quantification des picgle déconvolution de B 4 et Cl 2p correspondant aux
conditions présentées a la Figure 1V-8

Comme présenté au Chapitre 1ll, le doublet Elp2ut se décomposer en deux contributions
pour les conditions de dép6t. La plus importanteatebuée a un environnement de type CI-
B et située vers 199,4 eV (ce pic inclut probablenues environnements de type CI-Si et Cl-
Hf qui ne peuvent cependant pas étre clairemerarégp Une contribution plus faible située
vers 201,5 eV correspond a un environnement plectréhégatif. Nous I'avons attribuée a
une liaison CI-O. Ces deux contributions sont prtesequel que soit le conditionnement des
parois.

Le pic B Is présente quant a lui un décalage plus importafdrestion de son environnement
chimique. Nous constatons que le pic situé versed@8t correspondant a une liaison B-O est
visible sur les substrats contenant de I'oxygeretteCcontribution BO n’est cependant pas
détectée apres dépbt sur Hf€& SiQ en parois carbone. Le signal des especes BOdsitué
la surface du substrat) est en effet écranté peouahe de RCly qui est plus épaisse dans le
cas des parois carbone. Les pics B 1s situés &88¢ et 191 eV sont attribués a des
environnements de type BCl et B@bu BCIO). IIs sont typiques de la formation déyptere
sur la surface. Enfin, le pic Bskitué vers 188,3 eV correspond a une liaison .BNSuUs
observons que ce pic est détecté sur substratlideirsi mais pas sur substrat de §iO
probablement car la quantité de B-Si est moins mapte que sur silicium et le faible signal
est donc écranté par le dép6t. En revanche, duddtSiétecté sur HiGen parois SiOGJ ce
qui est bien corrélé avec la détection de silicdans le dép6t a la Figure 1V-8.

Il est ensuite intéressant de se pencher sur Ipasition de la couche déposée sur la surface
du matériau en fonction de la nature initiale dasos du réacteur. Nous avons calculé les
rapports B/CI pour avoir une idée de la stoechidméie la couche déposée (sauf pour le cas
du HfO, en parois propres ou le régime stationnaire détd€pst pas encore atteint au bout
de 15 s). De plus, nous avons calculé la tenewrxggéne du polymére de bore sur substrat
de silicium, car il est peu aisé de discriminefaidle contribution de I'oxygene contenu dans
le dépbt de la contribution de I'oxygéne du sulistta SiQ et HfO,. Les rapports B/CI et
O/(O+B+Cl) sont donc présentés dans le Tableau.lV-3
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B/Cl | HfO, | SiO; | Si O/(B+CI+0O) (%)| Si
Propres - 10|11 Propres 11
Carbone| 1,2 | 1,2 | 1,1 Carbone 4

SioCl 1,0 | 09| 1,0 SioCl 12

Tableau IV-3 : Rapports B/CI et quantité d'oxygenedans la couche déposée en fonction du substrat et d
type de conditionnement des parois

En ce qui concerne le rapport B/CI, bien qu’il edégérement d’'une mesure a l'autre, il reste

proche de 1, ce qui indique un dépobt de type B@igtye des conditions de dépbt, comme

mentionné au Chapitre Il

Par ailleurs la quantité d’oxygéne contenue dankepst, évaluée par le rapport O/(O+B+Cl),
montre une quantité d’oxygene beaucoup moins iraptet dans le cas des parois
conditionnées en carbone, ce qui suggere que lesspearbone diminuent la quantité
d’'oxygéne dans le plasma. Comme nous le verronsitens’oxygéne joue un role

d’inhibiteur du dépét (4.2.2.3).

Nous savons d’apres la littérature que la compsithimique du plasma est dépendante de
la nature des parois du réacfeut>® De plus, dans les conditions de dép6t de notréeét
(régime de dépbt), le bombardement ionique du satbsst tres faible (de I'ordre de 15 eV) et
les réactions a la surface du matériau exposéessantiellement chimiques. Ceci explique
I'impact important de la nature des parois sunvlessses de dépot.

4.2.2. Impact du conditionnement des parois sur les procédés plasma

La nature des parois peut modifier le plasma de degons. Tout d’abord, elle peut avoir un
effet électrique en modifiant la température étmutjue et la densité d’ions dans le plasma.
Ensuite, elle peut impacter la composition chimigieela phase gazeuse en modifiant les
coefficients de collage ou de recombinaison dekaad. De plus, dans le cas ou les parois
sont gravées par le plasma, cela conduit a laocomstion de certaines especes de la phase
gazeuse et a la libération dans le plasma des psatkigravure des parois.

4.2.2.1. Impact électrique sur le plasma

L'étude d'Ullal et al?> a montré dans le cas d’'un plasma dgdtie les paramétres plasmas
tels que la température électronique, la densitéetal’ions et le flux total d’ions semblent ne
pas varier entre les parois d’alumine et de,Si&e résultat est obtenu en observant l'intensité
d’émission de Il'argon (introduit en faible quantidmme référence pour les mesures
d’actinométrie) qui reste constante malgré I'éviolutdes parois. Les paramétres électriques
du plasma restent donc quasiment constants quedlesqit la nature des parois, alors que
I'impact des parois sur les densités de neutresrestimportant (la densité de Cl augmente
d’un facteur quatre entre les parois d’alumineestdarois couvertes de §)O

Des mesures du flux ionique total ont d’abord éafisées par sonde de flux ionique sur nos
plasmas. Les résultats présentés a la Figure I\Veatnent que le flux total d’'ions est
indépendant de la nature du substrat, puisqu'ufieuvale 0,93 A/crh est obtenue aprés
stabilisation en parois propres pour tous les tygessubstrats. Le flux ionique varie
également peu en fonction de la nature des paMbsis observons cependant un flux
Iégérerr21ent plus élevé en parois carbone (1 mA)ap’en parois propres et SiQQD,93
mA.cm®).
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Figure 1V-9 : Flux ionique mesuré par sonde de fluxen fonction du temps (a) pour différents matériauxen
parois propres et (b) en fonction de la nature degarois (mesure sur SiQ)

Il en résulte que I'énergie moyenne des ions frappea surface doit étre légerement plus

faible en parois carbone, ce que confirme la Fidgdf20 présentant la tension de polarisation

du substrat pour les trois conditionnements deipatudiés en fonction de la puissance de

polarisation.
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Figure IV-10 : Tension de polarisation du substraen fonction de la puissance de polarisation applige
pour les trois conditions de parois étudiées

Le fait que les parois carbone présentent une endfigns légerement plus faibles que les
autres conditions de parois peut expliquer en @dgugmentation de la vitesse de dépodt en
parois carbone. Cependant, nous pouvons déduiraodemesures et des observations
rapportées dans la littérature que la nature desispanflue faiblement sur les paramétres
électriques du plasma. L'impact sur les vitessedda®t en fonction de la nature des parois
n'est pas majoritairement di a une modification’éeergie des ions sur la surface. Ce sont
donc des modifications au niveau de la compositbimique du plasma qui doivent étre
responsables des comportements observés.

4.2.2.2. Impact chimique sur le plasma

Nature des dépbts formés sur les parois

Au cours d’'un plasma de B£én conditions de dép6t, nous avons vu qu'un dée@®.Cly se
forme sur les substrats au potentiel flottant, lgugle soit leur nature. Nous pouvons en
conclure que ce dépbt se forme également sur keBspdu réacteur, et cela pour les trois
conditionnements étudiés. Nous avons veérifié qaeviesses de dépot sur les parois sont du
méme ordre de grandeur que sur les substrats. i3e I@paisseur initiale de la couche de
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conditionnement ne varie pas pendant I'expositioplasma, ce qui montre que les parois au
potentiel flottant ne sont pas gravées par le pladenBC} pur.

Des analyses XPS des parois ont été réaliséedafiéterminer la composition chimique des
dépodts formés sur ces surfaces pendant le procegéaema de BGl Ces mesures ont été
réalisées grace a la technique de I'échantillottdia décrite précédemment (voir section
4.1.1). Pour notre étude, nous avons analysé p& IXmature des parois avant et apres le
procédé en plasma de BCle protocole mis en ceuvre est illustré sur laifgdV-11.

a) b)

l

Analyse
XPS c)
lRemise a l'air
d)

Transfert sur la plaque a gra

0) Analyse
XPS

—

Figure 1V-11 : Schéma du protocole utilisé pour ankyser le dépdt formé sur les parois pendant la grawre

du substrat en plasma de BGl
Dans un premier temps, le conditionnement de lanbiha est réalisé en présence de
I'échantillon flottant (Figure 1V-11a) et une acgtion XPS de référence est réalisée sans
remise a l'air de la plague avec I'échantillon tmit (Figure 1V-11c). La plaque est ensuite
sortie du réacteur (Figure 1V-11d) afin de transféiechantillon d’alumine conditionné sur le
substrat a graver (H#O SiO, ou Si). Une nouvelle acquisition XPS est alordiséa sur
I'échantillon d’alumine afin d'évaluer l'effet deal remise a lair sur le dépbt de
conditionnement.

Les résultats obtenus directement apres conditmenedes parois et aprés remise a l'air de
I’échantillon lors du transfert de plague sont préés a la Figure 1V-12.
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Parois propres Parois Carbone Parois SiOCI
I re» F 8%

Br 15% Br 13%

Composition (At%)

Proores Propres+air Carbone  Carbone+air SiOClx SiOClx+air
Figure 1V-12 : Composition chimique de la surface d I'échantillon flottant analysée par XPS avant et
aprés remise a l'air
En comparant le conditionnement de référence dépasiéchantillon flottant avant et aprés
remise a I'air, nous constatons que la remiseiad&s couches d’Alfet de carbone conduit
a une légere contamination des surfaces en cambioogygene. En revanche, le dépdt de
SiOCl est modifié par sa remise a l'air. La totalité ahlore présent dans la couche semble
avoir été substituée par I'oxygene de lair et wmmtamination carbonée est également
visible. Nous obtenons donc un dépoét de type,SEeci ne doit cependant pas modifier
sensiblement la nature de la couche déposée sirahi@llon flottant par rapport a celle

déposée sur les parois du réacteur (qui sont paumplart conditionnées en SiQQbendant le
procédé en plasma de BCI

Le procédé en plasma de BQist ensuite réalisé sur le substrat (Figure IV)1peis
I’échantillon flottant est analysé une derniéresfpar XPS pour déterminer la composition
des parois aprés procédé en plasma dg @@jure 1V-11g). Les résultats des analyses XPS
réalisées sur échantillon flottant aprés expositonplasma de Bglpendant 30 s sont

présentés a la Figure IV-13. Seuls les résultaenois sur substrats de Hf€on présentés sur
cette figure.
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Figure 1V-13 : Quantification chimique des parois alisée par XPS sur échantillon flottant aprés
conditionnement, remise a l'air, puis plasma de BGlsur HfO,
Il semble en effet que la nature du substrat pag d’influence sur le dép6t formé sur les
parois (pour ces conditions de plasma). Une coéphesse de El, est déposée dans tous les
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cas, et elle ne contient pas de produits de gramealliques (Si ou Hf) en quantité
détectable.

Le Tableau IV-4 permet de comparer la compositiomnlépot formé sur les parois en fonction
du conditionnement initial et de la nature du stabst

B/CI HfO, | SIO, | Si O/(B+CI+0O) (%)| Si
Propres | 1,2 11| 1,2 Propres 10
Carbone| 1,2 12| 1,2 Carbone 5

SiOClx | 1,2 | 11| 1,2 SiOCly 8

Tableau IV-4 : Rapports B/CI et quantité d'oxygenedans la couche réactive en fonction du substrat eu

type de conditionnement des parois
Nous pouvons noter que le rapport B/Cl est, de mgoee sur les substrats (voir Tableau
IV-3), constant et Iégérement supérieur a 1, ceeqticaractéristique des conditions de dépot.
De méme que pour les dépobts formés sur les substtapotentiel flottant, la plus faible
teneur en O est obtenue en parois carbone (eny@nret la plus importante est obtenue en
parois SiOC| (11%), les parois propres (A)Fprésentant une teneur intermédiaire. Nous
supposons gque la quantité d’oxygene piégée dapslienére déposé sur les parois et le
substrat (voir analyses XPS des substrats a lad-1§u8) est représentative de celle contenue
dans le plasma.

Nous venons de montrer que, quel que soit le comdiément initial, les parois sont
couvertes d'un dépot ,Bly, pendant le plasma de BCINous pouvons nous demander
comment s’expliquent les différences de vitessedép®dt observées en fonction de la nature
initiale des parois.

Mise en évidence de I'impact du déme

Bien que les parois au potentiel flottant soiepidament recouvertes de dépdét, nous avons
vu que la vitesse de dépbt sur les substrats emeégjationnaire dépend du conditionnement
du réacteur (voir Figure 1V-6), et cela méme apmesemps de procédé consequent (supérieur
a 60 s). Cet effet est d0 a la partie du dome eitdiéectement sous l'antenne, ou le
bombardement ionique est tres énergétique contraite aux autres surfaces internes du
réacteur qui sont au potentiel flottant. Les zamepotentiel flottant sont donc soumises a un
bombardement ionique de faible énergie (environaquiezaine d’eV), alors que la partie du
doéme située sous I'antenne subit un bombardemenicbep plus énergétique. La présence
de I'antenne alimentée en RF crée en effet localeme couplage capacitif avec le plasma,
d'ou le bombardement énergétique du déme a cetogn@omme illustré sur la Figure
IV-14a). La Figure IV-14b présente une photograpmteda partie interne du déme prise lors
d’'un démontage de la chambre DPS. Nous constatoaesagpartie située sous l'antenne
présente un aspect tres différent du reste deéeepiLa coloration foncée correspond a la
présence d'Alg sur les parties faiblement bombardées, alors queohe claire (située
directement sous I'antenne RF) reste propre enmals bombardement énergétique.
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Figure IV-14 : (a) lllustration des différentes énegies des ionsim) ) bombardant le substrat (dépdante

de la polarisation appliquée), les parois et la pgie du déme située directement sous l'antenne (b)

photographie de l'intérieur du déme du réacteur DPS

Nous savons qu’en dessous d’un certain seuil ergendes ions, un dépot se forme sur les
surfaces en contact avec le plasma, ce qui esslsur les parois du réacteur et le substrat s'il
n'est pas polarisé. En revanche, si I'énergie des dépasse ce seuil, il N’y a pas de dépot sur
la surface et le matériau exposé au plasma esé gas ou moins vite suivant sa nature
chimique. C’est ce qui se passe sur la zone du dbimée sous I'antenne : il 'y a pas de
dépbt de BCly. En revanche, les études meneées par Ramnak sur les conditionnements
de réacteurs en carbone et SiQ@it montré que le dépbt de conditionnement est toene
sur la totalité des parois, y compris sous I'anéerBeci explique que le conditionnement
initial des parois joue un réle méme une fois queégime stationnaire, qui correspond a la
stabilisation de la nature des parois QI est atteint. Le plasma de BCkste en contact
avec la surface (non négligeable) du déme non ctainmar le polymere de bore, et les
propriétés de cette surface préalablement condiféiercontinuent d’influer sur la composition
chimique de la phase gazeuse.

Etude du plasma par spectroscopie d’émission optiqu

Pour s’en convaincre, nous avons étudié le plasamaspectroscopie d’émission optique.
Nous avons comparé les spectres d’émission, entidondu conditionnement de parois
initial. L'intensité d’émission du BCIl a 272 nm Btdrés élevée, nous n'avons pas cherché a
eviter la saturation du capteur a cette longueomndg afin de pouvoir observer les autres raies
d’émission convenablement. Les spectres obtenussaarisation du substrat pour du HfO
SiO, et poly-silicium exposés a un plasma de Balr sont présentés a la Figure IV-15 pour
un conditionnement initial des parois en AIBIOCk et carbone. Les mesures sont réalisées
en régime stationnaire aprés stabilisation du pdagndice aux acquisitions du systeme de
détection de fin d’attaque EyeD.
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Figure IV-15 : Spectres d'émission de 200 a 800 nd‘un plasma de BCk pur pour différents

conditionnements de parois sans polarisation appligge aux substrats
Nous constatons sur ces figures que le spectreigbén ne change pas en fonction de la
nature du substrat exposé au plasma, ce qui comddgen aux vitesses de dépot identiques
qguel que soit le substrat a 0 W de polarisatiorr pouméme conditionnement de parois (voir
Figure 1V-6). Tous les spectres de plasma de;zBp@Gtsentent un pic d’émission du bore a
249,5 nm et des pics de BCl autours de 272 nmantitsés intenses et saturent le détecteur.
Les pics du CI Il & 493 nm et du CI | (peigne despile 725 a 800 nm) sont également
présents sur tous les spectres.

D’autres pics sont plus ou moins intenses (ou msémabsents) en fonction du
conditionnement initial des parois. Le pic d’émissdu silicium atomique a 288 nm n’est en
effet présent que pour les parois conditionnéesSeDCl. Les raies d’émission de
I'aluminium (a 309 nm, 394 nm et 396 nm), ainsi gatte d’AICI (a 262 nm) provenant de la
gravure des parois et du déme du réacteur soms@seen parois propres (AlFplus faibles
en parois SiOGlet completement absentes en parois carbone. Gedbien en évidence la
capacité du conditionnement a protéger les pamiadyravure pendant le procédé plasma.
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Dans le cas des parois SiQCtle I'aluminium est malgré tout détecté. Il proiede la
consommation du dépbét SiQQiar le plasma de Bgeét de la gravure de I'AD; a découvert
sous le dome.

Notons que la quantité d'oxygene dans le plasmareptfaible pour que nous puissions
détecter son émission.

L'intensité d’émission de différentes espéces asaidie en fonction du temps afin de mettre
en évidence les interactions du plasma avec lesspan fonction de leur nature. Nous avons
suivi pour cela I'émission de I'Al @ 309 nm, de I\ & 262 nm et du Si a 288 nm qui mettent
en évidence la consommation des parois propresi@Cl,S Les courbes obtenues sont
présentées a la Figure IV-16. Comme nous avons renante le spectre d’émission est
indépendant du type de substrat, seules les atiqugsréalisées sur Hf&ont présentées.
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Figure IV-16 : Suivi en fonction du temps de l'intasité des raies d'émission d’Al, AICI et Si en forion du
conditionnement initial des parois

En parois propres, nous observons sur les FiguwE6B/et b que l'intensité d’émission d’Al

et AICI (qui sont des produits de gravure des paddyOs; et AIF) est plus importante au

début du plasma. L'intensité d’émission diminuegpessivement avec la durée d’exposition

au plasma car les parois se couvrent de déegdiy.B 'intensité d’émission se stabilise ensuite

a une valeur correspondant au régime stationnaila partie du ddéme exempte de polymere

est gravée par le plasma. Il n’y a pas de silicdgtecté dans le plasma dans ce cas (Figure

IV-16c).

Si les parois ont été préalablement conditionn@eB,€ly, les intensités d’émission initiales
d’Al et AICI sont plus faibles et ne diminuent gtrés peu en fonction du temps. Cette
situation correspond en effet a des parois proppess stabilisation (le conditionnement de
B«Cly recouvre les parois au potentiel flottant, maisiest pas formeé sur la partie du déme
située sous l'antenne).
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Dans le cas des parois conditionnées en Si@@mission du silicium est intense au début du
plasma, ce qui montre que le conditionnement estégpar le plasma. L’intensité d’émission
du Si diminue ensuite progressivement quand lesipau potentiel flottant se couvrent de
B.Cly. Parallelement, nous observons que les intendiémission d’Al et AICI, faibles au
début, augmentent avec le temps d’exposition dcteéa au plasma de B£let tendent vers
les valeurs obtenues en partant de parois pro@esrésultat met en évidence que le
conditionnement de SIOCkitué sous l'antenne est gravé par le plasma jasdgcouvrir
I'alumine du déme, qui est a son tour gravée. diedue I'émission de I'aluminium des le
début du plasma soit plus importante qu'en paraibane s’explique par la technique de
conditionnement en SiOg({gravure d’'un substrat de silicium dans un plage&}/O,). Elle
conduit en effet a lincorporation d’aluminium penant des parois dans le dépot de
conditionnement. La gravure du conditionnement|lpaBClk relache donc de I'aluminium
dans le plasma. Des essais de conditionnemensésalirectement a partir d’'un plasma de
SiCly/O; ont montré gu'’il n'y a pas d’aluminium incorporart le dép6t de conditionnement
dans ce cas.

Pour les parois conditionnées en carbone, nouson&pas détecté de produits de gravure
carbonés dans le plasma, que ce soit par émisgiigue ou spectrométrie de masse. La
littérature rapporte que le conditionnement carbestégravé par un plasma de €h formant
des produits volatiles de type GEJ mais les radicaux de Cl restent minoritaireslasma de
BCl; pur. De plus, nous ne détectons pas d’émission d’AAldl, et ceci méme aprés 100 s
d’exposition des parois au plasma. Ceci suggéerdegoenditionnement carboné n’est pas (ou
tres lentement) gravé en BQiur.

Nous avons ensuite suivi 'émission d’especes extdu plasma. Les intensités d’émission
du BCl a 284 nm, et du Cl a 726 nm en fonctiornesps sont représentées a Figure IV-17.
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Figure IV-17 : Suivi en fonction du temps de l'int@sité des raies d'émission de BCI et Cl en fonctiatu
conditionnement initial des parois

Nous observons que l'intensité d’émission de B@jFe 1V-17a) semble peu dépendante de
la nature des parois (aprés stabilisation). Enneva, le comportement avant stabilisation
differe selon le conditionnement. La quantité dd B& plus importante au début du plasma
avant de se stabiliser a sa valeur stationnaire tlagas de parois propres ou SiQ@lors
gu’elle est au contraire plus faible au début emigacarbone. Il a été montré par Ranebs
al.'® que le BCI est une espéce essentiellement proghaitedissociation d’espéces plus
lourdes (BC4 ou BChL) par impact électronique. Elle est ensuite pemgarecollage sur les
parois au potentiel flottant. Le comportement gaesnobservons en début de plasma suggére
que le BCI se fixe plus facilement sur les par@igone (ce qui diminue la quantité de BCI
détectée dans le plasma) que sur les parois prep&©C)}. Une fois les parois au potentiel
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flottant couvertes de polymére de bore, le colldgeBCl devient indépendant de la nature
initiale des parois, ce qui se traduit par une ttéamde BCI identique quel que soit le
conditionnement.

L’intensité d’émission du CI (Figure IV-17b) monte revanche une évolution plus marquée
en fonction du temps de plasma. Les parois progre€dOC) présentent un comportement
similaire avec une émission forte au début, puis stabilisation progressive a une valeur
inférieure de 30% a l'intensité initiale. En paroabone au contraire, l'intensité d’émission
du chlore augmente progressivement et se stalilisee valeur supérieure de 25% a celle
obtenue en parois propres et SiQQCette tendance est surprenante, car il a égnabslans

la littérature que la densité de Cl dans les plasde C} est généralement plus faible en
parois carbone du fait des recombinaisons plus itaptes sur ce type de surfat¥. Dans
notre cas, d’autres mécanismes de production @ede du Cl dépendants des parois doivent
intervenir. Notamment, la réaction£BCI—BCI,+Cl peut participer a la production de Cl et
a la consommation du BCI.

Etude du plasma par spectrométrie de masse

Des analyses en spectrométrie de masse ont étiséesalpour compléter les études
précédentes. Ces acquisitions sont réalisées aaméatteur 300 mm sur silicium sans
polarisation du substrat aprés quelques dizainsgdendes de stabilisation afin de réaliser la
mesure a I'état stationnaire. Il faut noter quediecteur 300 mm est équipé d’antennes dont la
spire la plus proche du dome est a la masse, @iecda limiter le couplage capacitif du
plasma a cet endroit. Les effets de la zone soastehne, et donc limpact du
conditionnement initial des parois, doivent dorre @tténués par rapport au réacteur 200 mm.
Pour des raisons techniques, seules des analysé@ndadu plasma ont pu étre réalisées.

Nous avons déterminé la composition en ions dunmasn fonction du conditionnement des
parois. La composition en ions majoritaires du mplasest présentée a la Figure 1V-18. Les
ions BCL', B,Cls", B,OCl;" et BBOCl," représentent & eux seuls 95 % des ions du plassa,
autres ions détectés représentant chacun moins%dedel la quantification totale. Les
guantifications représentées sont normalisées arerrant le total des quatres especes
majoritaires a 100%.

100% - B30Cl4 B30CI4 B30Cl4
B20CI3
0% B20CIR B20CI3
IS B2CI3
< 80% 7 B2CI3 B2CI3
S 70%
'é 0% BCI2 B2CI3 B20OCI3 B30Cl4
g SiOCI 69,3% 17,4% 9,2% 4,1%
2 5% propres  67,8%  21,8% 7,5% 2,8%
% 40% - 6 carbone 74,0% 20,2% 4,4% 1,4%
@ 20% BCI2 BCI2
% 20% -
>
O 10% |
0% -
SiOCl propres carbone

Figure 1V-18 : Composition du plasma mesurée par grtrométrie de masse : proportions relatives des
principaux ions détectés.
Les ions BCS" sont largement majoritaires dans le plasma. lisvget étre produits par
ionisation du BGl qui est I'espéce neutre majoritditgseuil d’énergie d'ionisation par
impact électronique : 9 €¥J, ou ionisation dissociative de plus grosses musc (seuil
d’ionisation dissociative a partir de BCI13 e\!®). BCl, et son ion associé sont connus pour
jouer un role dans la gravure des matériauk est aussi probable que le BGbit impliqué
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dans la gravure du dépdt. Une réaction de type #BTI parois—»B,Cl; permettrait
d’expliquer la présence importante d’'ionsC®" (la présence de molécules deCB a
également été mise en évidence par &hal'® par spectrométrie de masse). La vitesse de
dépbt sur les parois correspondrait donc a un iégaiientre le collage de neutres ou d’ions
réactifs de faible énergie et la gravure de ce tdppble plasma. Il reste cependant difficile
d’identifier formellement les espéces responsatiéeshaque mécanisme.

Si nous nous intéressons a la proportion d’iongérgs dans la phase gazeuse (toujours a la
Figure IV-18), nous observons que leur quantitépkst importante en parois SiIQEL3%)
gu’en parois propres (10%). Cette proportion seviecencore réduite en parois carbone (7%).
D’une facon générale, quand I'oxygéne n’est pa®dhtit volontairement dans le plasma, la
présence de cet élément peut étre due a plusiauseg: la gravure du substrat, la gravure
des parois du réacteur ou les fuites d’air au niveées joints du réacteur. Dans notre cas,
I'oxygéne ne peut pas provenir du substrat car sonsmes en régime de dépoét. Les micro-
fuites sont inévitables et non controlables paxdé&imentateur. Nous pouvons cependant
considérer que la quantité d’'oxygéne introduiteelte facon ne varie pas d’'une expérience a
l'autre. Nous en concluons que le conditionnemesd parois a un impact sur la quantité
d’oxygéne présente dans la phase gazeuse.

Comme les acquisitions de spectrométrie de madsét@méalisées en régime stationnaire, la
majorité des surfaces au potentiel flottant sontveaes de polymére de bore, et cela pour les
trois conditions de parois. Les réactions évogqeéssiite n’ont donc lieu que sur la partie du
dome restant exempte de dépgCB.

La quantité importante d’'ions oxygénés obtenuearnip SiOC] est attribuée a la gravure du
conditionnement par le plasma de B@es analyses par spectrométrie de masse régliaées
Shaet al® sur un plasma de BEpur dans un réacteur en quartz ont également édatr
présence d’ions BCls", BsOCl,", ainsi que de neutres,BCls, B;O:Cl, et BOCl,. La
présence de ces especes oxygénées, associedectoddéle neutres SigCét SiCl, a bien été
attribuée a la gravure du quartz. Nous observoakggent des ions SiCtans notre plasma
(voir Figure 1V-19), uniqguement pour le conditionment SiIOC] du réacteur. Ceci confirme
la gravure du conditionnement et est bien corréécd’étude de I'émission optique du
plasma. Comme signalé précédemment, la présermesdiontenant de I'aluminium (Figure
IV-19) est due dans ce cas a la gravure de lagpduitidéme qui n’est plus couverte de SiQCI

Dans le cas des parois propres, la quantité d'atygénés est un peu plus faible, ce qui
suggere une vitesse de gravure de I'alumine phte lgue celle du conditionnement SiQCI
Ce résultat n'est pas étonnant étant donné queQXAétant un matériau tres résistant a la
gravure. Il a cependant été démontré que l'alun@se gravée en plasma de BGlous
bombardement ioniqd® La détection d'ions ACIls" dans le plasma (Figure 1V-19) atteste
également de la gravure du dome.

Enfin, en parois carbone, nous supprimons l'apgartygene par la gravure des parois. En
effet, le dépdt carboné ne contient pas d’oxygénéviae tout contact entre le plasma et
I'alumine du dome (ce que confirme I'absence d'iédsCls” dans le plasma ; voir Figure
IV-19). Dans ce cas, les seules sources d’oxygenklas micro-fuites du réacteur. Outre son
réle de protection des parois, le conditionnemart@ne joue un rdle actif dans la diminution
de la quantité de I'oxygene dans le plasma. En,dés radicaux d’oxygene sont tres réactifs
vis a vis du carbone, ce qui se traduit par uneuwyeadu conditionnement selon la réaction
suivante : O+&>CO. Ce mécanisme consomme les radicaux d’oxygemgicexplique leur
quantité soit trés faible en parois carbdnga quantité de molécules de type ,Odans le
plasma est cependant trop faible pour que nousipuais détecter leur émission optique).
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La Figure 1V-19 récapitule les variations des gitéstd’ions SiCl et AKCl," (somme des
ions Al' et ALCls") obtenues par spectrométrie de masse. Nous comstgtie ces résultats
sont bien corrélés avec ceux obtenus en eémissituep(voir Figure 1V-15 et Figure IV-16):
la quantité d’ions contenant de I'aluminium estspionportante en parois propres que SiQCI
et quasi-nulle en parois carbone. La variation ides SiCl met bien en évidence que le
conditionnement en SiOgést gravé par le plasma de BCI

1,0%

0,8%-
——SiCl

—u— AIXCly
0,6%

0,4%-

Quantité relative (%)

0,2%

0,0% T T
propres SiOoCl carbone

Figure IV-19 : Quantité d'ions SiCI" et Al,Cl," dans le plasma en fonction du conditionnement iri#l des
parois du réacteur

4.2.2.3. Impact sur les procédeés (en régime de dépot)

Nous pensons que la présence ou l'absence doxygemeun role déterminant dans la
formation du « polymere » de bore sur les surfagmsées au plasma. Il a en effet été
démontré par Kitagawet al®! que les espéces de typgORCl, sont plus volatiles que celles
de type RCl,. Ceci expligue que nous obtenions une vitesseépdtdplus importante en
parois carbone qu’en parois propres. En paroisoo&;bnous avons en effet moins d’oxygene
présent pour réagir avec les especgsl Bt former des g,Cl,, ce qui laisse plus d’especes
B«Cly susceptibles de former le dépot.

Notons toutefois que les travaux rapportés par Wen@l?* font au contraire état de
formation de dépdts plus importants sur les susfae présence d’oxygene. Ceci n’est pas
complétement incompatible avec nos résultats et dewKitagawaet al. En effet il a été mis
en évidence par ces derniers que si I'ajout d’'umibld quantité d’oxygene augmente les
vitesses de gravure en inhibant la formation dymete de bore, un dépbt épais présentant
des liaisons BO est observé au-dela d’'un certdio doxygene dans la phase gazeuse. Les
dépbts observés par Wareg al présentent toujours un pic XPS du B 4 193 eV,
correspondant a des liaisons BO. De plus l'intréidancd oxygene dans le réacteur de Wang
et al. se fait par injection d’air, d’ou I'introductiode N> qui peut également jouer un réle
dans la polymérisation du dépot. Nous pouvons dopposer que le ratio critique d’oxygene
est dépassé pour leurs conditions expérimentaéequicconduit a la formation de la couche
de BClI, fortement oxydée.

Bien que les parois SiOCtorrespondent dans notre étude a la quantitéuks ipiportante
d’oxygéne dans le plasma par rapport aux autredibt@mnements de parois, la vitesse de
dépbt mesurée est plus importante qu’en paroisr@soEn conditionnement SiQCIdu
silicium est relaché dans la phase plasma loradgdvure du conditionnement. Ce silicium
joue un réle important au niveau des mécanismdsrdetion du dépot en créant des liaisons
BSi qui facilitent la croissance du polymere deebokes analyses XPS des substrats
présentées a la section 4.2.1.3 montrent en effgtéisence de silicium et de liaisons BSi dans
le déepot formé en parois SiQCLa présence du silicium favorise donc 'augmeatatle la
vitesse de dépbt par rapport aux parois propregucmasque I'effet de 'augmentation de la
guantité d’oxygene dans le plasma en parois SiOCI
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4.3. Conditions de gravure

4.3.1. Vitesses de gravure

Nous appliqguons maintenant une puissance de patiansde 20 W au substrat de facon a
nous trouver en régime de gravure sur tous lesrsbsDe méme que précédemment, nous
avons etudié les vitesses de gravure par ellips@@nhétique sur les substrats de HfGIO,

et poly-silicium. Les épaisseurs de couche mincéoration du temps sont présentées sur la
Figure IV-20 pour des parois initiales en /IBIOCk et carbone.
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Figure 1V-20 : Etude cinétique par ellipsométrie ds vitesses de gravure du Hfg) SiO, et poly-silicium a
20 W de polarisation du substrat en fonction de laature initiale des parois

Le régime transitoire n’est pas affecté de facaible par le conditionnement des parois. Sur
les substrats contenant du silicium, nous obsertarjsurs la recroissance d’'une fine couche
réactive avant l'initiation de la gravure, alorseqgur HfQ, la gravure semble commencer dées
I'allumage du plasma.

Les vitesses de gravure obtenues en régime statiensont certes impactées par la nature
des parois, mais dans une moindre mesure. Less@gesont en effet essentiellement
déterminées par la nature du substrat. D’'une faygorérale, nous retrouvons le fait que le
HfO, se grave plus vite (185 & 270 A/min) que le silici(150 & 193 A/min), qui se grave lui-
méme plus vite que le S}@102 & 143 A/min). Les vitesses de gravure les phpides sont
obtenues en parois propres. Sur les substrats a# SiQ, les vitesses de gravure sont
diminuées en parois SIOGt carbone (d’environ 25%), ce qui laisse suppqserla couche
de polymere de bore formée en surface est plusriamte.

Sur substrat de Hf)les mémes vitesses de gravure sont obtenues@s peopres et parois
carbone (environ 269 A/min). La gravure en para@C3, est cependant nettement ralentie (-
30%).
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Nous avons également observé les tendances boiréd-ckss vitesses de gravure en fonction
de la nature des parois. Sur les substrats corttdnasilicium (résultats non présentés ici), les
vitesses de gravure sont toujours plus rapidesoad du’au centre. Ceci indique un régime
dépbt/gravure. Si nous observons les tendancesdenitce les vitesses de gravure du KHfO
présentées a la Figure 1V-21, nous constatons quéeais propres et carbone, le Hf€st
gravé plus vite au centre qu’'au bord. Nous avonawuChapitre Ill que ceci indique un
réegime de gravure pure, sans formation g€lBsur la surface. En revanche, en parois
SiOCk, nous observons une gravure du Hfflus rapide au bord qu’au centre. Nous pouvons
donc supposer que dans ce cas, nous nous trouvaégime dépodt/gravure.
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Figure IV-21 : Tendances bord-centre des vitesseg djravure du HfO, en fonction du conditionnement
des parois a 10 et 20 W de polarisation

4.3.2. Analyses XPS des substrats

Une analyse XPS des substrats est réalisée aprésdé5gravure afin d’'étudier la couche
réactive formée a la surface des matériaux et detleo ces résultats avec les vitesses de

gravure mesurées a la section précédente. Les ifigatitns chimiques obtenues sont
présentées a la Figure 1V-22.
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Figure 1V-22 : Quantifications obtenues par XPS sulles surfaces aprés exposition au plasma pendant 45

a 20 W de polarisation du substrat en fonction duytpe de conditionnement des parois
Dans ce cas, le bore et le chlore détectés enceuctarespondent a une couche réactive dont
I'épaisseur reste constante une fois le régiméostaire établi. Ces épaisseurs ont pu étre
evaluées par ellipsométrie spectroscopique a naen& nm sur HfQ environ 1,5 nm sur
SiO, et 2 nm sur silicium. La couche réactive plus fewewr HfQ, par rapport & Si©
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correspond bien a une vitesse de gravure plus eléwe silicium, bien qu’il présente une
couche réactive un peu plus épaisse a sa surfstcgravé plus vite que son oxyde en raison
de la plus grande réactivité du silicium avec llesmas chlorés (voir chapitre IlI).

Comme présenté au chapitre Ill pour le cas de dauge a 20 W de polarisation en parois
propres, le pic Cl 2 peut étre déconvolué en deux doublets dont leibations Cl 23/2
sont situées vers 199,3 et 200 eV respectivementadublet situé a 199,3 eV est attribué a
des liaisons CI-B, CI-Si et CI-Hf. Le décalage druxiéme doublet est attribué a I'effet d’'un
deuxieme voisin plus électronégatif (CI-SiO, Cl-Hif®ous n’avons jamais observé pour des
conditions de gravure de pic CI-O a 201,5 eV.

Substrat  Parois B-Si B-ClI B-O
HfO2 Propres  energie eV 193
quantif % 4
Carbone energie eV 193,1
quantif % 2
SiOCl energie eV 190,3 193,1
quantif % 2 5
SiOz Propres  energie eV 188,1 190 193,5
quantif % 1 6 2
Carbone energie eV 188,7 190,2 193,6
quantif % 1 6 3
SiOCl energie eV 188,7 190 193,6
quantif % 1 6 3
Si Propres  energie eV 187,7 189,7
quantif % 4 7
Carbone energie eV 187,7 189,4
quantif % 3 10
SiOCl energie eV 188,1 189,7
quantif % 3 8

Tableau IV-5 : Positions et quantification des picsle déconvolution de B 4 correspondant aux conditions
présentées a la Figure IV-22

Le Tableau IV-5 présente la déconvolution du pitsin fonction du substrat et de la nature

des parois. Sur substrat de silicium, la contrdoutnajoritaire détectée est celle du B-Cl vers

189,5 eV. Une contribution plus faible corresporidanbore lié au silicium est visible a 188

eV environ.

Sur substrat de SiQle pic de B 1s majoritaire correspond toujoursBaGl. Du bore lié au
substrat est également détecté vers 188,5 eV pdHSi et 193,5 eV pour le B-O.

Enfin, nous constatons que sur Hf@n parois propres et carbone, le seul picsBiétecté
correspond a une liaison B-O a 193 eV, ce quiguelidu bore lié uniquement au substrat.
Nous sommes dans ce cas dans un régime de grawuterpparois SiOG/ il apparait un pic

a 189,5 eV caractéristique d’'une liaison B-Cl, ehal de la formation d’un polymere sur la
surface. Il existe donc dans ces conditions umrégiépobt-gravure sur la surface, ce qui se
traduit par la diminution de la vitesse de grav(gleservée par ellipsométrie cinétique a la
Figure 1V-20). L’apparition de ce pic est visiblarde spectre XPS présentée a la Figure
IV-23.
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Figure 1V-23 : Spectres XPS de la région du Cl2et du B Is acquis sur une surface de Hf@exposée 15 s a
un plasma de BC} en parois propres, SiOC]J et carbone pour une polarisation du substrat de 2V

4.3.3. Impact de la puissance de polarisation

Nous avons constaté que I'impact de la nature desigsur les vitesses de gravure a 20 W de
polarisation est moins important qu'en régime dgddésans polarisation du substrat.

L'énergie des ions frappant la surface est en gffes importante quand la puissance de
polarisation augmente. Dans ces conditions, I'edeefpulvérisation physique vient s’ajouter

aux réactions purement chimiques qui sont, ellegerfent dépendante de la nature des
parois.

Pour mieux mettre en évidence cette diminution’idephct des parois sur les vitesses de
gravure quand la puissance de polarisation augmeoigs avons mesuré les vitesses de
gravure a 10, 20 et 50 W de polarisation pour les ttypes de parois. La dispersion des
vitesses de gravure des substrats pour un congiioant de parois est calculée de la facon
suivante :

D= (VmaX'Vmin)/Vmoy

Vmax : Vitesse la plus élevée parmi les trois matéripaur une condition de parois donnée
Vmin : Vitesse la plus faible parmi les trois matérigaour la méme condition de parois
Vimoy : Moyenne des vitesses sur les trois matériauk lpanéme condition de parois

La Figure 1V-24 présente cette dispersion des ségsle gravure en fonction de la puissance
de polarisation du substrat.

Cette figure met en évidence deux effets. D’'un¢, falure descendante des courbes montre
gue la dispersion des vitesses de gravure en fondti matériau diminue quand la puissance
de polarisation augmente. Ceci est observé pourdisstypes de parois, et traduit la baisse de
sélectivité avec 'augmentation de I'énergie desifrappant le substrat.

D’autre part, nous observons une diminution deaf€entre les courbes avec 'augmentation
de la polarisation. Ceci met en évidence que licbples parois diminue quand I'énergie des
ions frappant la surface augmente. Cependant, licgtion du procédé étudié est la gravure
sélective du HfQ@ vis-a-vis du Si et du SKD Comme il est nécessaire de travailler a faible
énergie des ions pour garantir une sélectivit&fsagante, il apparait clairement que le choix
et la maitrise de la nature des parois est un éemeontournable dans la mise au point d’un
procédé de gravure en plasma deBCl
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Figure 1V-24 : Dispersion des vitesses de gravuresd substrats pour les trois types de parois en faiimn
de la puissance de polarisation

Nous avons tracé pour chaque substrat les vitedsegravure des matériaux étudiés en
fonction du conditionnement des parois. Les coudigenues sont présentées a la Figure
IV-25. Nous constatons que le conditionnement deipaqui permet de jouer sur la quantité

de polymere de bore formée sur les surfaces, neoldifseuil de gravure en énergie des ions
des matériaux.
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Figure 1V-25 : Vitesses de dépbt ou gravure sur Hfg) SiO, et Si en fonction du conditionnement initial
des parois et de la polarisation du substrat en ptana de BC} pur
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Les seuils de gravure en puissance et en tensigoldesation pour les trois matériaux en
fonction du conditionnement de parois sont résutiaés le Tableau IV-6.

Parois Seuil HfG, | Si | SIO,
Propres | Puissance (W 4 6 8
Tension (V) 25| -31 -36
SiOCly Puissance (W 8 8 10
Tension (V) -36 | -3 -42
Carbone | Puissance (W 8 9 12
Tension (V) -34 | -37 -43

Tableau IV-6 : Seuils de gravure des matériaux erohction du conditionnement des parois

Si nous étudions les seuils de gravure en tengiairspnt directement liés a I'énergie des ions
frappant la surface), nous remarquons que lessseeigravure du Hfsont inférieurs a ceux
du silicium (ou identique dans le cas des paroBCH), et les seuils de gravure les plus
elevés sont obtenus sur Sians le cas du Si et du $SiQes seuils sont plus faibles en
parois propres, et plus élevés en parois carbolwes Aue sur HfQ le seuil le plus bas est
bien obtenu en parois propres, mais le seuil Is plavé est obtenu en parois SiQClette
observation montre bien que les conditions favatisa formation de RCl, sur la surface
induisent une augmentation du seuil de gravurenengée des ions. L'impact important de la
présence de silicium est bien mis en évidencegpaise seuil de gravure du Hf@n parois
SiOCl est fortement décalé par rapport aux parois psofdre V de décalage).

Nous observons que dans le cas des parois SiOfelhésre de procédé ou le HfPeut étre
gravé sélectivement par rapport au silicium disjpaf@our les parois conditionnées en
carbone en revanche, nous obtenons a 10 W degadlan une sélectivité de gravure infinie
du HfQ, par rapport a SiPet la sélectivité par rapport au silicium est égant améliorée
par rapport aux autres conditions de parois (env&6 en parois carbone contre 1,3 en parois
SIOCL et 1,5 en parois propres). Il est donc possibtes @es conditions d'utiliser la couche
de SiQ interfacial comme une couche d’'arrét afin de stop@ gravure. Ceci nous permet de
retirer la totalité du Hf@ sans endommager le substrat de silicium cristallia plus, la
vitesse de gravure relativement élevée duHf€met un procédé de gravure du kf@pide.

La gravure d’'une couche de 10 nm de Héfans ces conditions a été suivie en ellipsométrie
cinétique (voir Figure 1V-26) et met bien en éviderta gravure du Hfosuivie de la mise en
place du régime de dépébt lors de I'atterrissagees8iG; interfacial.
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Figure 1V-26 : Suivi par ellipsométrie cinétique des épaisseurs des différentes couches lors de lagree
d'un substrat de HfO, en parois carbone a 10 W de polarisation (conditits de sélectivité infinie)
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4.4. Conclusion sur 'impact des parois

L'impact important de la nature initiale des pardis réacteur sur les vitesses de dépét et
gravure en plasma de Bl été mis en évidence dans ce chapitre. La chdeseplasmas a
basse pression (quelques mTorr, ce qui est noseesa déterminée en grande partie par les
réactions qui ont lieu sur les surfaces en contaec le plasma, car les interactions
neutre/neutre ou ion/neutre en volume sont beauomips fréquentes. De ce fait, la nature
chimique (la porosité ou la rugosité peuvent égat@njouer un réle) des parois intervient
dans la composition de la phase gazeuse.

Il a été montré qu'un dépdt de@®, se forme rapidement sur les parois du réacteunet
partie du dome, qui sont au potentiel flottantudgissent donc un bombardement ionique peu
énergetique. Aucun déepot de@, ne se forme en revanche sur la zone du dome située
directement sous I'antenne en raison du bombardeimgique plus énergétique a cet endroit.
Comme le conditionnement initial est bien présentcette partie du dome exempte d€EB

sa nature chimique influence la composition durpkaset donc les vitesses de gravure ou de
dépbt sur les substrats.

En parois propres, I'alumine du déme subissant embdardement ionique énergétique est
gravée par le plasma de BCDes composés d’aluminium et de 'oxygene sonsiaglachés
dans la phase plasma.

Dans le cas des parois conditionnées en carborikixléonique légerement plus important
gu'avec les autres conditionnements de parois inghe diminution de I'énergie des ions
bombardant les surfaces. De plus, la teneur enémeydu plasma est fortement diminuée (car
le conditionnement supprime la gravure de I'aluméheeonsomme une partie de I'oxygéne
résiduel présent). Ces deux aspects contribueatignhentation de la quantité de dépot forme
sur les surfaces. Ceci se traduit par une fortanaagation de la vitesse de dépo6t sur les
surfaces au potentiel flottant, et par une Iégém@ndition de la vitesse de gravure sur les
surfaces polarisées par rapport aux parois propdee condition de gravure du HfO
présentant une sélectivité de gravure infinie paport au Si@est une sélectivité d’environ
3,5 par rapport au silicium a été mise en évidemceonditionnant le réacteur avec un dépot
carboné avant gravure. Ce procédé prometteur sathééde facon plus approfondie au
Chapitre V dans le cas de la gravure d'une couclmcande HfQ intégrée dans un
empilement de grille.

Enfin, le conditionnement SiOCést gravé au niveau du déme du réacteur par snplale
BCls. En conséquence, du silicium et de I'oxygene seldichés dans le plasma. Le silicium
favorise la formation de &Iy, ce qui induit une augmentation des vitesses ¢dtdgar
rapport aux parois propres, et une diminution dessses de gravure pour une polarisation
suffisante du substrat.

Pour les procédés mettant en jeu un faible bombsdeionique, I'effet du conditionnement
des parois est tres important car les réactionatdigu sur le substrat sont essentiellement
chimiques et donc directement déterminées par taposition du plasma. L'impact de la
nature des parois diminue quand I'énergie des fappant le substrat augmente. Dans ce
cas, le role des ions devient donc plus importamsdes interactions plasma/surface et la
pulvérisation physique, qui est moins dépendanté&adeature chimique du substrat que les
réactions purement chimiques, tend a masquer t’dtfeeonditionnement des parois.

Il convient de noter que d’aprés la littérafuda sensibilité du procédé a la nature des parois
augmente avec la pression de travail et dépenctr@dgakt des gaz de gravure. Ces aspects
n'ont pas été étudiés dans le cadre de ce tragdli@se, mais doivent étre pris en compte lors
de la mise au point d'un procédé de gravure.
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Chapitre V

Mise au point de procédés de gravure de HfO
dans un empilement de grille
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5.1. Description des procédés de gravure de 'empil  ement de grille

Afin d’étudier la gravure de HfQintégré dans un dispositif de type CMOS, nous avon
réalisé la gravure d’'un empilement de grille deetygoly-silicium/TiN/HfG, sur silicium
cristallin. Cet empilement de couches minces astgnté sur la Figure V-1. Afin de transférer
des motifs dans les différentes couches de maigrisaus avons utilisé un masque dur en
SiO, et une lithographie par faisceau d’électrons @mé&e au Chapitre Il). Ces gravures sont
réalisées sur substrats 200 mm dans le réacteu(dz8upled plasma source

Résine

Masque
dur (50nm)

p-Si
(50nm)

TN

‘mnml

Figure V-1 : Schéma de I'empilement de grille gravé

5.1.1. Gravure du poly-silicium et du métal

Chaque étape est contrélée en suivant en tempkeséalies d’émission ou de réflectométrie
grace au systeme Eye-D afin d’adapter précisénasntilirées des procédés de gravure car
elles peuvent |égerement varier d'une plaque artaues points d'arréts sont définis au
préalable pour chaque recette.

5.1.1.1. Ouverture du masque dur

Pour graver le poly-silicium, il faut commencer pansférer le motif défini sur la plaque par
la résine dans le masque dur en Sibur cela, nous utilisons la recette de gravureaste a
base de CF

70 sccm CE/ 1500 W source / 100 W polarisation /4 mTorr

Cette étape d'ouverture du masque est suivie geliceapport des intensités des raies
d’émission optique de CO (a 483 nm) sur I'émissiptique de Si (a 288 nm). La trace Eye-D
obtenue est présentée a la Figure V-2a. La derreémentée de ce rapport d’intensité indique
gue le plasma atteint la couche de poly-silicium.

1.4 4 Rapport EO (483 nm)
(a) EO (288 nm) 160 o (b) |
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Figure V-2 : traces Eye-D de suivi de (a) I'ouvertte du masque dur et (b) du retrait de la résine
Il faut ensuite retirer la résine avec un plasntxygjene :
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100 sccm @/ 1000 W source / 40 W polarisation /10 mTorr

Cette étape est suivie a l'aide de raies d’émisd®a molécule CO (a 283 nm). La chute
d’intensité nette de cette raie (voir Figure V-BigJique que toute la résine a été gravée. Nous
pouvons laisser une étape de surgravure assezelafiguqu’il n’y ait pas de résidus de résine
car cette eétape ne risque pas d’endommager lesiaim (protégé par sa couche d’oxyde
de surface). Le profil de gravure obtenu aprés ukeedu masque dur et retrait de la résine
est présenté sur la Figure V-3.

Figure V-3 : Image MEB en coupe d'un empilement degrille aprés ouverture du masque dur et retrait de
la résine

5.1.1.2. Gravure du poly-silicium et de TiN

La stratégie de gravure des couches de poly-siticet de TiN est déterminante pour
I'obtention d’'un profil de gravure anisotrope et ban contréle des dimensions critiques
visées. Deux stratégies sont envisageables :asgitalvure de ces couches se fait couche par
couche avec arrét a l'interface poly-silicium/TiNgit les deux couches sont gravées sans
arrét a l'interface.

Dans le cas de la premiere stratégie, nous prosédorretrait de I'oxyde de surface sur le
poly-silicium, puis ce dernier est gravé avec uhenge de type HBr/GIO, qui permet la
gravure anisotrope grace a la formation de coudbgmssivation de type SiOCI sur les flancs
de grille. Il faut appliquer une étape de surgravem HBr pour retirer les derniers résidus de
silicium sans attaquer le TiN. Le TiN est ensuitavg dans une chimie HBr/ClIl a
cependant été mis en évidence que pour cette giradé gravure avec arrét a l'interface,
nous observons une attaque latérale au niveaunderface poly-silicium/TiN? (voir Figure
V-4a). Elle est due a la finesse des couches dgvaéien a la base du p-Si qui ne suffit pas a
le protéger pendant I'étape de gravure de TiN asma HBr/Cl.

a)

Attaque af

I'interface Attaque

latérale
du TiN

poly/TiN

\( , e

Figure V-4 : Profils de grilles apres gravure du pSi et de TiN : (a) avec arrét a l'interface, (b) sas arrét a
I'interface mais surgravure de TiN trop longue et €) sans arrét a l'interface et surgravure de TiN adptée
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La stratégie de gravure des couches de poly-siti@tide TiN sans arrét a I'interface est donc
la solution qui a été préférée dans cette étudereeettes utilisées pour réaliser ces gravures
sont les suivantes :

Etape Recette Repere
Retrait oxyde p-Si 70 GFALOO0Ws/150Wb/AmTorr/5s 1
Gravure % du p-Si 120 HBr/40 £3 He-GQ/250Ws/120Wb/4mTorr/13s 2
Fin p-Si et TiN 120 HBr/40 GI250Ws/120Wb/4mTorr/12s 3
Fin TiN 100 HBr/50 CJ/500Ws/15Whb/4mTorr/20s 4

Afin de contréler la durée de chaque étape de geawious suivons les raies de réflectométrie
a 550 et 230 nm présentées sur la Figure V-5. Hilésentent en effet des variations
d’intensité importantes qui fournissent des repéisses pour repérer les points d’arrét des
étapes de gravure.

1 11 —— Réflecto 550 nm
| | — Réflecto 230 nm
I ) !
o I 11 | | | |
©
D1 | bty o I ;
= | 1 pobinhibwdy 1 1/
= I
o /
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11 | \
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T I \WW b |
1 I : ' : :
0 11 1 'l I I I I
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R elative tim e (s)
Figure V-5 : Suivi par réflectométrie de la gravuredu poly-silicium et de TiN
Malgré la tres bonne sélectivité de I'étape de mwgre du TiN par rapport au HfGous-
jacent, il est important de ne pas prolonger o&idpe plus que nécessaire car cela conduit a
une attaque latérale de TiN du fait de I'absencealehes de passivation sur les flancs du
métal (voir Figure V-4b).

La Figure V-4c présente un profil de gravure denp{Si et le TiN ont été gravés sans arrét a
l'interface en contrélant correctement les poiritgsrét des procédés.

5.1.1.3. Gravure de HfO,

La derniére étape de la gravure de grille consistirer le diélectrique de grille. La gravure
de HfQ, peut étre suivie en observant les variations elisité des raies de réflectométrie a
230 et 254 nm (voir Figure V-6).

1,15
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7 W 'v! |“ ; OFF
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Figure V-6 : Suivi de la gravure d'une couche de 8,nm de HfO, en réflectométrie a 230 et 254 nm
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La gravure de Hf@présente plusieurs difficultés qu’il faut surmaraén de ne pas dégrader
les performances du dispositif final : le respactsdbstrat de silicium cristallin sous-jacent,
'absence de distorsion du profil de gravure (dbgeour tous les matériaux constituant
'empilement de grille), la faible rugosité du silim apres procédé de gravuredu H#nsi
gue l'absence de contamination de la surface, &t ¢ reproductibilité du procédé. Ces
différents objectifs vont maintenant étre détaillés

Absence de consommation de c-Si ou « recess »

Le premier critere pour la gravure de Hf@st de ne pas attaquer le substrat de silicium
cristallin qui constituera les parties actives dnsistor. Cette consommation peut avoir deux
origines différentes.

D'une part, certaines chimies de gravdr(typiquement celles contenant de I'oxygéne et
présentant un bombardement ionique conséquent deuttace) ou des traitements
thermique8 ont mis en évidence une recroissance de I'oxydsiliéum interfacial présent
sous la couche gravée (dans notre cas, le @i€sent entre le HfCet le silicium cristallin).

Ce phénomene peut étre di soit a une diffusioriodlgdene du plasma jusqu’a l'interface
SiO, /c-Si, soit a une diffusion de I'oxygéne de Hf@rs le substrat sous-jacent sous ['effet
du chauffage et/ou du bombardement ionique. Comprésala gravure de la grille les
couches de passivation et I'oxyde de silicium présair la surface du c-Si doivent étre
retirés, il y a donc une consommation du silicilemssi appelée « recess ») au niveau des
zones de source et drain du transistor, comme qésar la Figure V-7a.

D’autre part, une gravure de Hf@vec une recette présentant une sélectivité deuigra
insuffisante vis-a-vis du Si et/ou dont I'arrét &sip tardif conduit logiguement a la gravure
d’'une épaisseur plus ou moins importante du sutsgrailicium cristallin comme présenté la
Figure V-7b.

Figure V-7: lllustration du "recess" dans le silicium di (a) a une recroissance de l'oxyde interfacial
pendant la gravure de HfQ, en plasma C)/CO, et (b) a une gravure non sélective vis-a-visudsilicium
Nous avons étudié par imagerie MET I'oxyde integhsous HfQ au cours de la gravure en
plasma de BGla 10 W de polarisation en fonction du temps d’exmn au plasma.

-154-



Chapitre V : Mise au point de procédeés

Figure V-8 : Images MET du SiG interfacial avant gravure‘et apres10s
en plasma de BGJ pur a 10 W de polarisation en parois propres.

, 30 s 8D s de gravure de HfQ

La gravure de HfQ est bien mise en évidence sur la Figure V-8 padihainution de
I'épaisseur de la couche (de 10 nm initialemengye 1 a 2 nm au bout de 50 s
d’exposition). Nous observons également qu'il n'ypas de recroissance de I'oxyde
interfacial pendant la gravure de Hfén plasma de BglLa chimie de plasma sans oxygéne,
ainsi que le faible bombardement ionique et laisaabn du procédé a 50 °C nous permet de
conserver I'épaisseur de cet oxyde constante a@nti5 nm. La consommation de silicium
ne peut donc venir dans notre cas que d’un mangséldctivité du procédé de gravure.

Afin de limiter le phénomene de recess, nous nonsnges donc concentrés sur I'étude de
procédés de gravure de Hfprésentant une sélectivité de gravure infinierpgport & SiQ
et/ou Si. Nous avons sélectionné trois recettegreeure qui présentent une sélectivité de
gravure infinie d’aprés les études présentées ldarchapitres précédents :

- Procédé 1 plasma de BGlpur avec faible puissance de polarisation du saibst
100 sccm BGl/ 800 W source 3 W polarisation/ 5 mTorr

- Procédé 2 Plasma de BGldilué en argon
40 sccm BC4/ 60 sccm Ar/ 800 W source / 10 W polarisation / 5 mTorr

- Procédé 3 Plasma de BGlpur en parois carbone
100 sccm BGl/ 800 W source / 10 W polarisation / 5 mToparois conditionnées en
carbone

Verticalité des flancs de grille

Il est également important que I'étape de gravueeHdO, n'endommage pas les autres
matériaux de I'empilement (poly-silicium et TiNyicpnt été gravés préecédemment. Le HfO

lui-méme doit étre gravé aussi verticalement quesibbe afin de garder un bon contréle de la
longueur de grille. La Figure V-9 présente I'attadatérale de TiN pendant la gravure de
HfO, en chimie GYCO et la présence d’une pente dans le profil deuge de HfQ.
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Figure V-9 : Images (courtoisie de M. Hélot) d'empements de grille présentant : (a) une attaque latéle
de TiN pendant la gravure de HfQ en CL/CO et (b) de la pente dans le Hf®

Le probleme de la verticalité des flancs de galpgés gravure de HfCGen plasma de Bgl

sera étudié et discuté dans la section 5.2.

Faible rugosité de surface et absence de résiddéQieaprés gravure

Toujours pour limiter les dommages au siliciumtatig sous jacent, il faut s’assurer que la
rugosité finale de la surface de silicium aprésvgma de HfQ est faible. D’autre part, le
diélectrique doit étre totalement retiré de la acef des zones source et drain, d'ou la
nécessité de laisser une surface de silicium s@sidus de Hf@aprés gravure (voir Figure
V-10). Nous étudierons donc I'évolution de la rugbsu cours de la gravure de Hf@on
éventuel transfert dans le substrat de siliciuna érmation de résidus de Hi@ la section
5.3.

Figure V-10 : Images AFM de résidus de Hf@sur la surface de silicium apres gravure

Absence de contamination de la surface aprés gravur

Aprés la gravure du matériau high-k, I'étape suigagst I'implantation ionique permettant de
créer les zones de source et drain. De plus, msurer une bonne accroche de la couche de
nitrure sur le silicium (qui permet d’'isoler lesrpas actives du transistor du premier niveau
d’interconnections métallique), ainsi que la prieecontacts ohmiques de bonne qualité sur
les zones de source et drain du futur transidtestiimportant de s’assurer gu'’il ne reste pas
de résidus ou tout autre contamination sur la sarfelors nous avons vu que la sélectivité de
gravure vis-a vis du substrat est assurée parrhaafiion d'un « polymere » de bore a la
surface du silicium. Le probleme du retrait de &etbuche de contamination doit donc étre
résolu et il fera I'objet de la section 5.4.

Reproductibilité du procédé

Enfin, la reproductibilité des procédés étant ptiiement dégradée par I'accumulation de
dépbts sur les parois du réacteur au fil des gemyul est impératif de se pencher sur les
techniques de nettoyage a mettre en ceuvre afinodseover des parois identiques d’une
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plaque a l'autre. Nous étudierons donc dans lacsebt6 I'évolution des dépbts sur les parois
du réacteur pendant la gravure du I'empilementrdke @insi que les procédés de nettoyage
de la chambre de gravure.

5.2. Profils de gravure et analyses des couches de p  assivation

Le contrble de l'anisotropie de gravure est lié aoyches de passivation se formant sur les
flancs des motifs pendant les procédés. Afin diestil'impact de I'étape du plasma de BCI
sur les profils de gravure, nous avons étudié faraahimique des couches de passivation se
formant sur les flancs de la grille pendant la grawde TiN et Hf@ et nous avons corrélé ces
résultats aux profils de grille obtenus. Pour éuda nature des couches de passivation
formées sur les flancs de motifs, nous avons étilis technique d’analyse topographique
chimique par XPS.

5.2.1. La technique d’analyse topographigue chimiqu e par XPS

L’XPS sert habituellement a caractériser la compmsichimique d’une surface plane. Dans
notre cas, nous souhaitons avoir accés a la neltiréque des dépobts formés sur les flancs de
motifs. Une méthode appelée « analyse topographitpirmique » a été développée afin
d’analyser 'ensemble des surfaces des motifs grarg séparant les contributions des flancs,
des fonds et des sommets des structdres

Plusieurs techniques sont combinées pour permadtnetaliser cette analyse des flancs des
motifs. Dans un premier temps, un masque de lipgge a été spécifiquement dessiné pour
ces analyses. Ce masque est un assemblage daigusiees contenant un réseau de lignes,
ainsi que des zones ouvertes (substrat) et desszorsquées (zones non ouvertes)
correspondant au sommet des tranchées. L’aire aguehzone est de 9 MrBx3), ce qui
permet de focaliser le faisceau de rayons X deulace seulement dans une zone précise. Le
signal enregistré est une moyenne statistique téaistique des photoélectrons émis par
I'ensemble des structures identiques présentes ldansne visée. Ce signal représente la
somme des contributions provenant des flancs,atetsfet des sommets des structures.

La source de rayons-X et 'analyseur sont tousisx dans un plan perpendiculaire a celui
de la plague. L'axe central de I'analyseur en éeeegt fixé a 45par rapport a la normale a
la surface, et I'axe central de la source de rayoest fixé a 12 par rapport a cette normale
(& l'opposé de l'analyseur, avec un angle d& é&mre la source et I'analyseur d’énergie).
Seuls les photoélectrons émis & #Brs I'analyseur d’énergie sont détectés, aveangle
d’acceptance de l'analyseur de°+Ra possibilit¢ de tourner la plague autour de are
vertical permet d'orienter et d’analyser les stites selon deux “modes” :

- le mode parallele représenté Figure V-1la, daqgsidl les tranchées sont paralleles a
I'analyseur. Seuls les fonds et les sommets dastigges sont analysés dans ce mode.

- le mode perpendiculaire représenté Figure V-DHms lequel les tranchées sont perpen-
diculaires a I'analyseur. Ici, seuls les flancdestsommets de tranchées sont analysés. C’est
ce mode que nous avons utilisé pour les analysseptées ici.

-157-



Gravure de HfO, intégré dans une grille métallique pour dispositiCMOS

Analyseur d’énergie

a) Analyseur d’énergie b) Rayons X

Rayons X

12
Poly Si

Figure V-11 : Analyses XPS en mode a) paralléle b} perpendiculaire.

Afin de séparer les contributions détectées praviedas parties isolantes (masque en,5iO
de celles provenant de la grille en poly-siliciungus avons utilisé un canon a électrons
connecté sur la chambre XPS. Son principe de fomeément est le suivant : sous l'effet du
flux d’électrons de faible énergie arrivant suchéntillon, les surfaces isolantes se chargent
négativement, ce qui a pour effet d’augmenter Féieecinétique des photoélectrons arrachés
au matériau et donc de décaler les pics de phatoéhs issus de ces surfaces isolantes vers
des énergies de liaison plus faibles. Le princijpsilation du canon a électron est résumé
Figure V-12. Ainsi les contributions provenant desfaces isolantes peuvent étre séparées de
celles provenant des surfaces conductrices donpitss de photoélectrons n’ont pas été
affectés par le flux d’électrons. Cette techniqu#éutilisée dans le cadre de cette thése pour
pouvoir séparer les contributions provenant deribegde silicium de celles provenant du
masque dur Sigisolant.

Sub sirat

1. Canon a électrons eteint

Analyseur I

Matérian 142
Canon a électrons

ﬁ\x\‘A

Matériaun 2
isolant (sommets)

Matériaun 1
conducteur (grille)

ah

I

) Em;lpna.;-li.jnn(nv;.
1
2. Canon a Blectrons allumé
1

1 Matézia 1

Faergi do o s V)

Figure V-12: Principe de I'utilisation d’'un canon aélectrons pour séparer les contributions provenantde
surfaces isolantes ou conductrices.
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Il est également nécessaire d’analyser des maifdirdensions appropriées (espace entre les
lignes des réseaux et épaisseurs de matériauxdl'afiserver les flancs de grille uniquement
sur la hauteur voulue. L'empilement de grille g&lipour cette étude est le suivant :

200 nm SiQ (masque dur) / 200 nm Poly-Si / 40 nm TiN / 10 Hf®,

La hauteur analysée dépend en effet de l'ombrage lg& structures voisines des
photoélectrons émis. Comme notre détecteur se &idfs®, la hauteur de flanc analysée est
égale a I'espacement entre les structures comaseplossible de le voir sur la Figure V-13 ou
les surfaces analysées aprés gravure sont représeant vert (une partie du masque dur a été
consommeée pendant la gravure). Si 'espacemeng égdrlignes est supérieur a la hauteur
totale de la grille aprés gravure, les photoélestrprovenant du fond de gravure seront
€galement visibles.

Figure V-13 : Optimisation des dimensions de strucire pour l'analyse topographicue chimique en mode
perpendiculaire (a) zone L= 300 nm S=200 nm, (b) me L=S=300 nm

Il faut donc choisir une zone du masque présenti@st réseaux de lignes avec le bon
espacement afin d’analyser la hauteur de flancueouComme nous nous intéressons aux
dépobts sur la partie de la grille en poly-siliciunous souhaitons détecter les photoélectrons
émis sur un maximum de la hauteur du flanc deegnifiais pas ceux provenant du fond de
gravure. Nous avons donc utilisé la zone du ma3@@ présentant un réseau de lignes de
300 nm de large espacées de 300 nm, visible $tiglae V-13b.

5.2.2. Résultats des analyses des flancs

Afin d’étudier les couches de passivations formgtgdes flancs de motifs pendant la gravure
de la grille, nous avons réalisé des analyses Xip8gtaphiques chimiques avant et apres
I'étape de gravure de H{O

Un exemple des spectres obtenus lors de nos asatyser l'effet de charge du canon
électronique est présenté sur la Figure V-14 peairégions du Siet du ClI .

600 600

Si grille . i
QA | sco Cl flancs grille
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Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure V-14 : Exemple de spectres XPS obtenus aprgsavure du poly-silicium et de TiN avec mise en
évidence de I'effet du canon a électrons.
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Les pics décalés par l'effet de charge sont netten@éargis, mais comme ils sont
représentatifs des éléments chimiques présents su@isque, nous n'avons pas cherché a les
quantifier. La composition chimique des couchespdssivation formées sur les flancs du
poly-silicium de grille est obtenue a partir dedéconvolution des pics non décalés. Le
résultat de I'analyse des flancs aprés la gravariadyrille de poly-silicium et de TiN (arrét
sur le HfQ) avec des chimies de type HBri(C), est présenté sur la Figure V-15.

Masque Grille
dur

Dépét SiOC
A —

p-Si Si<s Si-OClI o
15% 32%

Figure V-15 : Analyse topographique chimique des dincs de motifs aprées la gravure du métal

Nous pouvons constater qu’une couche de passivdBotype SiOG| est détectée sur les
flancs de grille. C’est cette couche de passivaguirpermet d’obtenir une gravure anisotrope
de la grille et de contrbler la pente dans le mligium. Le TiN observé provient de la partie
métallique des flancs qui est légerement visible fdit de l'angle d’acceptance des
photoélectrons de +3°. Les analyses réalisées pateAGouil? dans des conditions
expérimentales similaires ont montré que la cowlshpassivation de type SiQCléposée sur
les flancs du poly-silicium ne contient pas dentt@&n quantité détectable.

Nous réalisons ensuite sur la méme plaque la gead@rHfQ en plasma de Bgh 8 W de
polarisation. La Figure V-16 présente la quantifara obtenue pour I'analyse des flancs de
grille aprés gravure de HPO Nous constatons la formation d’'un dépot de typ€lB
fortement oxydé qui vient recouvrir la couche despaation SiOGJ|formée précédemment
(la diminution de la contribution Si-Si indique épaississement de I'épaisseur totale de la
couche de passivation).

Grille

SiOCl, Dép6t BOCH,
A —

o Cl
18% 19%

Figure V-16 : Analyse topographique chimique des dincs de motifs apres la gravure de Hf®

La couche de SiOClprésente sur les flancs de grille n'est pas grgpa¥rele Cl pendant le
plasma de BGl(comme c’est le cas pendant la gravure de TiN Brn'®l,). Au contraire, le
dépbt de ROCl, formé empéche toute érosion latérale de la griles flancs de motifs
n’étant pas soumis a un bombardement ionique #gtiif nous pouvions en effet prévoir le
dépot de RCly. Cette étude nous permet donc de confirmer gqgealaure de Hf@en plasma

a base de B@lne vient pas dégrader les profils de gravure @mpilement de grille réalisés
lors des étapes de gravure précédentes. Cette dgagravure est donc bien compatible avec
les exigences de la gravure de grille pour lesadisiis de type MOS.
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5.2.3. Profils de gravure

Des profils de gravures de grilles obtenus poutrigs recettes présentant une sélectivité de
gravure infinie sont présentés sur la Figure V-17.

b)

- 4

| —

L427P1B8-P0O4 L427P12-PBS L427P14-PBS
XS@VK 68.8nm X488BK 75.8nm X40BK 75.08nm

Figure V-17 : Profils de grilles aprés gravure comjgte de I'empilement pour une gravure de HfQ

(a) a5 W de polarisation : 100sccm BGV 800 W source / 5 W polarisation / 5 mTorr / paris propres

(b) en argon : 40sccm BGIl/ 60 sccm Ar / 800 W source / 10 W polarisationy mTorr/parois propres

(c) en parois carbone : 100sccm Bgl 800 W source / 10 W polarisation / 5 mTorr / pasis carbone

Nous pouvons constater que les profils obtenussamtrait de Hf@ ne mettent pas en
évidence d’'attaque latérale des différents matérieanstituant la grille. L'épaisseur des
couches de passivation formées pendant la gravaggile de doivent pas excéder quelques
nanometres, car les images MEB ne permettent pks aeettre clairement en évidence. Il ne
semble pas y avoir non plus de pied au niveau @ Bifi de recess trés important. Ces trois
recettes de gravure répondent donc bien aux ex@geqgue nous nous sommes fixées en
termes de profils de grille.

5.3. Etude de la surface de silicium apres gravure d e HfO,

5.3.1. Rugosité de surface et résidus aprés gravure  de HfO,

Pour étudier le cas de la gravure de pi@égré dans un empilement de grille, nous avons
gravé des couches de 3,5 nm d’épaisseur de Bli©silicium cristallin. C’est en effet avec
cette épaisseur que Hf@st utilisé comme diélectrique de grille dans epilements. Nous
avons observé et quantifié la rugosité de la sarf@gres gravure de Hi(pour les trois
recettes présentant une sélectivité de gravuneiénfjue nous avons retenues suite aux études
de mécanismes présentées dans les chapitres IIV.ef.es images AFM obtenues
accompagneées des résultats d’analyses chimiquessutémces sont présentées dans le
Tableau V-1.
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Recette | Analyse XPS Image AFM Profil de rugosité
Hf - 37% . RMS=0.20 nm
Ref B:0%
Cl: 0% .
AP WA AAAN AN A,
Procédé 1 . Ao 1 RMS=1.04 nm
100BCk HI: 6% j
g\c;ek\)/v S B : 25%
. 0 )
smTorr Cl:26% i
41s o —
Procédeé 2 j
40BCk Hf : 0,2% ‘ ~
60Ar RMS=0.46 nm
800Ws B:21% "
10Wb Cl:22% :
5mTorr Il oS
SOS o 100 200 rom 300 400 500
Procédé 3 :
Paroi C Hf : 0% ‘I RMS=0.26 nm
100BCk B
800Ws B:30%
10Wb Cl:32% .
smTorr TN AN
3OS 0 100 200 o 300 400 500

Tableau V-1: Résultats d’analyses chimiques et deigosité de surface aprés retrait de Hf@et avant
retrait du B ,Cl,
- La référence avant gravure met en évidence @sefaiible rugosité de surface et I'absence
de bore et chlore dans le matériau.

- Le procédé 1 est réalisé (en se placant & 5 YWokeisation, toujours en BEpur). Bien que
'Eye-D indique que la gravure se termine apréss2@e procédé et que la surgravure
habituelle de 100% soit appliquée, une quantitéomanmte de Hf@ est détectée par XPS sur
la surface aprés gravure, ainsi qu'une grande déamé¢ bore et de chlore. Les études de
vitesses de gravure présentées dans le Chapigentblaient pourtant indiquer des conditions
de gravure idéales puisque la vitesse de gravurklf@g est lente mais significative (de
I'ordre de 40 A/min) et les matériaux contenant siicium ne sont pas gravés. Il faut
cependant tenir compte du fait qu'a 5 W, la vitedeedepdt de I, sur Si et SiQ est
€également significative. De ce fait, quand des ganedu Si ou Si@sont a découvert, c'est-
a-dire exposées au plasma de B@ dép6t de Iy limite ainsi latéralement I'acces des
especes gravantes aux flots de Hi@isins. Comme la vitesse de dépot d€lIBest plus
rapide (environ 80 A/min) que la vitesse de grawdeeHfO, des flots de Hf@se retrouvent
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piégés sous le polymére de bore d'ou l'impossilite retirer totalement le matériau
diélectrique, comme illustré sur la Figure V-18.fbae rugosité observée par AFM est donc
attribuée aux résidus de HfQecouverts de [l Ces résidus présentent un aspect
caractéristique reconnaissable aussi bien surmmage AFM que sur une image MEB (voir
Figure V-19).

Plasma de BC}

/ B,Cl, Résidus de HfQ

v

B.Cly
Figure V-18 : Schéma de principe de la formation deésidus de HfQ, pour les conditions de sélectivité
infinie avec une vitesse de gravure de HfQrop faible par rapport & la vitesse de dép6t du BCl,

- Le méme phénomeéne de formation de résidus esnabpour le procédé 2 (dilution en
argon avec 40 sccm de BEt 60 sccm d’Ar avec 10 W de polarisation du sabstMéme si
les résidus de Hfsont moins importants dans ce cas, la vitesseégétdlu RCl reste trop
élevée par rapport a la vitesse de gravure du,Hif@ur permettre un retrait complet du
diélectrique.

Figure V-19 : Images de résidus de Hf@sur la surface apres gravure (a) en AFM et (b) eMEB

Afin d’éviter la formation de résidus par ce mésame, il faut donc se placer dans des
conditions limites ou Si et Sihe sont pas gravés, mais eégalement ou il n'y amtaible
taux de dépot de &I, sur ces matériaux. On obtient donc une sélectdat@ravure infinie
en limitant la formation de résidus de Hfex de RCly. Le polymeére forme doit d'ailleurs étre
retiré avant de passer aux étapes technologiqixnses, ce qui fera I'objet de la section.5.4

- Enfin, le procédé 3 (gravure Bur avec les parois du réacteur conditionnéesagrone)
est testé. L'analyse de la surface aprés gravumgrmaine trés faible rugosité finale (0,26
nm). Le HfQ est bien entierement retiré et dyCB est détecté sur la surface.

Nous avons donc montré que les procédés 1 etr2 goie présentant une gravure sélective de
HfO, par rapport a SiPet Si, ne sont pas satisfaisant car ils conduiaelat formation de
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résidus de Hf@ Ces deux procédés ont donc di étre optimisés dfniter la formation de
résidus lors de la gravure tout en conservant aleetvité infinie. Les recettes modifiées et
les résultats obtenus pour chacune sont résunuEssous.

- Dans l'axe de travail sur la puissance de paé#og, la condition retenue est un plasma de
BCl; pur a 8 W bias. Cette fois, I'analyse XPS met eilenhce le retrait de HfDet la
rugosité apres gravure est faible (0,42 nm).

Procéde 1 bis _ g 5008 7
looscy o ‘| RMS=0.42 nm
§3§’§V > B : 24%

. 0,
5mTorr Cl : 28% jwww
45s bomaMay el

- En jouant sur la dilution en Ar pour se placensldes conditions de faible dépét sur Si et
Si0Q, , nous choisissons de travailler a une dilution 5@#50 en argon et a 10 W de
polarisation. Cette recette permet également dereédut le HfQ de la surface et d’obtenir

une faible rugosité de surface (0,4 nm).

Procédé 2 big
50BCk Hf : 0%
50Ar
800Ws B:20%
10Wb Cl:24%
5mTorr A7) .

RMS=0.40 nm

Z(om)
ok N w » 0 o ~N

- Enfin, la recette en parois carbone et plasm&@k pur est conservée comme décrite
précédemment puisqu’elle n’entraine pas de formaterésidus de HO

Procédé 3
Paroi C Hf : 0%
100BCk
800Ws B :30%
10Wb Cl:32%
5mTorr
30s

°1 RMS=0.26 nm

£4
3
2
o

A A AR A WA

0 100 200 300 400 500
X (nm)

Dans tous les cas présentés ici, il faut cepenuater que du BCl, est présent sur la surface
aprés exposition au plasma et que la rugositédfinétlle du silicium ne pourra donc étre
connue qu’'aprés le retrait de cette couche. Lamesuivante (5.4) sera donc consacrée a
I'étude du retrait du polymeére de bore d’'une swefde silicium apres exposition a un plasma
de BCk.
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5.3.2. Evolution de la rugosité pendant la gravure de HfO,

Nous avons également cherché a suivre I'évolutieadrugosité pendant la gravure de la
couche de HfQ afin de voir si la rugosité initiale est lissée amplifiée par le plasma de
BCls. Pour cela, nous avons exposé une couche de d€fQ0 nm d’épaisseur a un plasma de
BCl; pour une recette présentant une sélectivité deugganfinie. La recette utilisée est la
suivante : 100 sccm B&I 800 W source / 10 W polarisation / 5 mTorr /qggrcarbone. Le
substrat est exposé au plasma par périodes detling partie de la plaque est masquée entre
chaque gravure. Une analyse AFM est ensuite réafisér chaque durée d’exposition. Les
images AFM et les profils de rugosité obtenus poésentés dans le Tableau V-2.

Référence : 0's Exposition : 20 s

CREMPALIREeIRE 12,00

10.00 . 7.00

12 12 12

104 104 10+

Z (nm)
Z (nm)

. MWMMWWWW\/W . ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
X (nm) X (nm) X (nm)

Exposition : 40 s Exposition : 60 s Exposition : 80 s

200nm

Z (nm)
Z (nm)
Z (nm)

R R 27\/\/v\/mw\/\/‘%/¥\/\w»
| | . | 0 | : . | 0 | . | |

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

X (nm) X (nm) X (nm)

Tableau V-2 : Images AFM et profils de rugosité effionction du temps d’exposition au plasma pour la
gravure d’'une couche de 10 nm de Hf@en conditions de sélectivité infinie.
Une rugosité non négligeable semble étre génémidapela gravure de la couche. La surface
est ensuite lissée pendant I'étape de surgravige. Lexplique par la gravure de Hf@ar
rapport a Si et SiPqui est infinie en parois carbone a 10 W de pséaidn. En effet, des que
la surface de silicium est découverte par endriassrésidus de Hfsont gravés alors que le
silicium ne I'est pas, d’ou une diminution de lgogité.
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Afin de mieux quantifier ce phénoméne, il est polesde regarder I'évolution de la RMS et
de la longueur de corrélation (voir Figure V-20uptes images présentées au Tableau V-2.

a0l aj 40

—" g b) | |
25} / =
c i —n
= §e]
E 20t o \ & ./
e n 0 30f
D g5t / S ./
= o o
o o)
10+ / T 25} /
5
|
05} . g
M __RMsduesi > o0
ool — - - s s (] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 - 0 20 40 60 80
Temps d'exposition au plasma (s) Temps d'exposition au plasma (s)

Figure V-20 : Evolution de la RMS (a) et de la longeur de corrélation en fonction du temps d'expositin

au plasma pour des conditions de sélectivité infiai
L’évolution de la RMS et de la longueur de coriélaten fonction de la durée d’exposition
au plasma confirment les tendances mises en éwddpraitativement par les images AFM et
les profils de rugosité. L’extension verticale derligosité augmente pendant la gravure de la
couche, puis diminue pendant la surgravure lorkatterrissage sur le substrat. D’autre part,
'augmentation de la longueur de corrélation awedurée d’exposition met en évidence un
élargissement des rugosités.

Dans notre cas, I'énergie des ions bombardant téacu est faible afin de limiter la
pulvérisation physique qui diminuerait la séle¢évde gravure. Le bombardement ionique
n'est donc a priori pas responsable de I'amplifaratie la rugosité initiale observée pendant
la gravure de la couche de HfO

Il est généralement admis que la gravure d’un nzat@par plasma purement chimique a
tendance & lisser les rugosités de suffaBans ce cas, la gravure est en effet pilotée
uniguement par le flux de radicaux arrivant sursedaces. Le phénoméne d’effet d'ombrage
conduit donc a un lissage des irrégularités conllastrié sur la Figure V-21 : les sommets
des rugosités recoivent un flux d’especes radiedgblus important que les creux, puisque
I'angle solide de collection est plus grand. Ddait les bosses sont gravées plus vite que les
creux et le profil de rugosité tend a se lissecdggemps d’exposition au plasma.

Radical

______ _———— Profil de rugosité
: / avant gravure

Profil de rugosité
apres gravure\

Figure V-21 : lllustration de I'effet d'ombrage (les Q; sont les angles solides de collection des espéaes
différents endroits du profil)
En revanche, dans le cas de la gravure de,Hi®© plasma de Bgl pour les conditions
présentant une excellente sélectivité de gravargjtésse de gravure de Hf@st faible (de
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I'ordre de quelques dizaines d’angstréms par mjnue qui nous place dans un régime de
dépot-gravure sur le HfO La faible quantité de Jl, formée sur la surface conduit a un
phénomeéene de micromasquage déja connu et décnitpautres chimies de gravures sur
différents matériauX'**2 La présence de cette couche de polymére de ismendnue & la
surface du matériau agit comme un masque locaéchedlle nanométrique et limite par
endroit I'accés des espéces responsables de largrava surface. C’est ce phénomene qui
conduit & 'augmentation de la rugosité pendamgfréavure de Hf@jusqu’a ce que le silicium
sous-jacent soit atteint.

5.4. Retrait du polymere de bore apres gravure enp  lasma de BCl ;3

Nous avons démontré que la gravure de H#Yec arrét sur Si ou SjOentraine
inévitablement la formation de.8l, sur la surface puisque c’est ce méme dépot qungter
d’arréter a la gravure du silicium et donc I'obtentd’'une sélectivité de gravure infinie. Il est
néanmoins indispensable de retirer ce dépbt deudface avant de procéder aux étapes
technologiques suivantes (implantation ioniqueégidd de nitrure avant la gravure des trous
de contacts). Il n’est en effet pas souhaitableateserver une couche de@, interstitielle

qui peut nuire a l'accroche des couches déposémsiterainsi qu'a la prise de contacts
ohmiques. De plus, le bore étant un dopant de Bypeur le silicium, le fait d’en implanter
ou d’en faire diffuser dans le substrat lors dep&s$ de fabrication suivantes conduirait a des
dérives importantes et non contrélables des carsiitgies électriques du transistor.

Dans un premier temps les techniques de retrapallymere ont été testées sur des dépbts
« épais » de El, (environ 6 nm) réalisés en exposant un subsealaium cristallin & un
plasma de BGlpur 0 W de polarisation pendant 15 s. Deux opt&org envisageables : le
dépbt peut étre retiré soit par gravure plasma, g gravure humide (traitement utilisé
couramment en microélectronique). Quatre technigeegravure plasma ont été testées (trois
in-situ et une ex-situ), ainsi que la gravure hwered bain HF :

- Un plasma (ICP) d’'oxygene:

Comme il a été mis en évideriteque I'ajout d'oxygéne dans le plasma de B@éut

supprimer le depot de,Bl, sur les surfaces, nous avons tenté de retiregpétcdéja forme

sur le silicium avec un plasma d’oxygéne pur. Nousptons sur la formation de produits de

gravure de type #,Cl, volatils sous bombardement ionique modéré. Ledutéest réalisé

dans la DPS a la suite du plasma de;BCkpendant, compte tenu du risque de former du

B.Os solide sur les parois du réacteur, qui sont égaméroouvertes du dépot de@, suite

au procédé en Bglles parois de la chambre sont nettoyées avanpéigrenter le retrait de

la couche présente sur le substrat en plasma déoreyd es conditions plasma utilisées sont :
O, 100 sccm / 1000 W source / 0 W polarisation / T®m/ 60 s

- Un plasma de Gl
Le polymere est gravé en reformant du 8&partir du depot [l et des radicaux de Cl sous
bombardement ionique modéré. Réalisé in-situ direent apres le plasma de BCte
procédé évite une remise a l'air et s'integre am@mdans les étapes technologiques
habituelles. Les conditions plasma utilisées sont :

Cl; 100 sccm / 1000 W source / 0 W polarisation / Tdm/ 60 s

- Un plasma d’argon :

Le dépot RCly est gravé par le faible bombardement ionique.r@ieetent peut également
étre réalisé in-situ directement apres le procéel@@k. Cependant une étude préalable a
montré que si les parois du réacteur ne sont gésyges avant le plasma d’argon, une grande
guantité de bore et de chlore pulvérisée des paeoistrouve sur la plaque. Nous avons donc
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réalisé ce plasma d’argon aprés nettoyage desspdeola chambre. Les conditions plasma
utilisées sont les suivantes :

Ar 100 sccm / 1000 W source / 0 W polarisation fiDorr / 60 s

- Un plasma chimique d’'HeH
Wanget al’*** ont rapporté I'efficacité des plasmas d’hydrogditeés en argon pour retirer
les polymeres RCl, formés sur silicium. Ne disposant pas de ligneydfbgene sur nos
machines de gravure, nous avons donc testé unieregesitu dans un réacteur plasma post-
décharge du LETI (chambre Iridia). Le plasma et grar micro-ondes dans une premiere
chambre, puis les ions sont rapidement perdus conmeinés sur les parois tandis que les
neutres diffusent dans la chambre de gravure \ersubstrat non polarisé, ceci afin de
s’affranchir du bombardement ionique inévitable sléas réacteurs de type ICP. Pour plus
d’efficacité, le substrat a été chauffé pendangdavure. Les conditions plasma sont les
suivantes :

H, 1250 sccm / He 1000 sccm / 1700 W micro-onde$ / 270° / 300 s

- Une immersion dans une solution aqueuse de HF :
Ce procédé est déja intégré de facon standardldarétapes de fabrication a la suite de la
gravure de grille. Il permet en effet dans le camel grille en poly-silicium de retirer les
couches de passivation de type SiQOGtmées sur les flancs des motifs. Le traitemeétéa
réalisé dans les conditions suivantes :

dilution 1%, durée 60s, rincages a I'eau désionisée

Les résultats d’analyse chimique par XPS (sourceatioromatique All§) des surfaces
obtenus apres chaque traitement sont présentés Bigure V-22.

100 ~

90 -
80 -
70 A

60 -

Si-O+Si-F
50 B
40 | Si-0

30 -

Si-F

Composition chimique (%)

20 A

Référence Aprées 60s Aprés 60s Aprés 60s  Aprés 300s  Apres 60s
BxCly plasmaO2 plasmaCIl2 plasmaAr plasmaHe/H2 bain HF 1%
Figure V-22 : Composition chimique analysée par XP8es surfaces de silicium apres un déepot8l, et
aprés tentative de retrait du dépot par différentsprocédés
Avant retrait du dép6t, celui-ci représente envif@o de la quantification totale et présente
une épaisseur voisine de 6 nm. Le spectre XPS olpteur la région du Cl2et du B ¥ est
présenté a la Figure V-23a.
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Le plasma d’oxygene permet bien de retirer le déj@oB.Cly. Le spectre XPS (voir Figure
V-23b) permet de voir qu’il reste cependant uneléaguantité de BO (moins de 1%). Nous
pouvons noter une contamination en fluor provedastparois « propres» du réacteur (AIF
La forte oxydation du silicium obtenue apres cecpdg est en revanche inadmissible, car cet
oxyde de surface devra étre retiré (par un bain, ld&)qui conduit a une consommation
importante du substrat alors que nous souhait@tiement la minimiser.

Le plasma de Glpermet quant a lui de retirer entierement J€IB L'étude du spectre XPS
(voir Figure V-23c) montre I'absence totale de Buee contamination en Cl (12%). Une
faible quantité de fluor (2%) provenant des pagmsit également détectée. Si ce procédé est
parfaitement efficace pour retirer les dépobts ¢g€IB son utilisation pour le nettoyage du
dépobt de bore sur le fond de gravure de grilleugsde poser des probléemes de sélectivité de
gravure. Le silicium est en effet trés facilemeravg par les plasmas de,Qinéme avec un
faible bombardement ionique.

Si le plasma d’argon permet bien de retirer le page de bore (voir Figure V-23d), nous
observons une importante contamination de la seirfeoviron 30% de la quantification
totale) due a la pulvérisation des parois et dualdon réacteur par les ions d’argon. Le bore
et le chlore peuvent également étre implantés earidns d’Ar dans le silicium et le
contaminer.

La tentative de retrait du ,Bly, en plasma d’hydrogéne semble en revanche moins
concluante. Malgré la durée importante du traitenf@minutes) et le chauffage du substrat a
270°C, le bore et le chlore représentent encore @8%a quantification totale. Le spectre
XPS obtenu aprés ce procedé (voir Figure V-23esriadique qu'il reste du Ely a la
surface du silicium, ainsi que du B-Si ou du B-#ll{hison BH est également donnée a 188.0
eV'® et un peu de BO. La différence entre notre préagdcelui décrit dans la littérattife®
réside dans le fait que nous n'avons pas de boratvedt ionique de la surface. En effet,
dans le cas rapporté, les expériences sont meaéssud réacteur de type hélicon ou les ions
d’Ar*, présentant une masse de 40 uma, assistent lgptiésades produits de gravure du
B.Cly. Dans notre cas, la seule action chimique desaesid’hydrogéne ne suffit pas a
nettoyer le polymére dans un temps de procédé tatiep

Enfin, 'immersion dans une solution aqueuse dedHi¢ permet de retirer la quasi-totalité
de BCly. Le spectre XPS (voir Figure V-23f) montre quéiste environ 1% de bore lié a du
chlore. Ce traitement laisse également une légeén¢amination en chlore et en fluor. La
plaque ayant été exposée a l'air entre le bain HIFamalyse XPS, nous constatons la
reformation d’'un fin oxyde de silicium natif en fge ainsi qu’'une contamination en
carbone. Ce phénoméne peut cependant étre minigisémposant une contrainte
d’enchainement vers I'étape suivant apres le b&inafin de limiter le temps d’exposition a
I'air de la plaque).
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Figure V-23 : Spectres XPS des régions Bs&t Cl 2p acquis (a) apres dep6t du £ly, puis apres tentative
de retrait d'un dép6ét par (b) plasma d'O,, (c) plasma de G, (d) plasma d’argon, (e) plasma d'H, et (f)
bain HF dilué
Remarqgue nous pouvons observer que le large plasmon duwilicristallin situé a 185 eV
est surtout visible aprés les traitements en pladm&} et Ar. En effet, dans les autres cas,
le silicium cristallin est soit couvert par le dépde BCl,, soit oxyde en surface par une
exposition a I'air (plasma d’He/kHex-situ ou bain HF) ou le plasma d’oxygene.

Les dépbts épais (environ 6 nm) dgCB étudiés précédemment ne sont cependant pas
représentatifs du cas réel d’'une surface apresugrade HfQ. En effet, les procédés mis au
point visent a minimiser la formation de@, sur la surface apres gravure. La suite de I'étude
du retrait de RCly a donc été réalisée dans des conditions plus @sodun procedé
industriel, apres gravure en BQlur a 10 W de polarisation de couches de Hf©3,5 nm.

Les procédés de retrait dy@, retenus pour la suite de I'étude sont le plasma&iest
'immersion en HF dilué. Ce sont en effet les dpuxcédés ayant donné les résultats les plus
prometteurs tout en étant aisés a mettre en ceuvre.

Au niveau de la contamination de surface résiduldteanalyses chimiques par XPS apres les
deux traitements (voir Tableau V-3) montrent quédee est totalement retiré de la surface.
Cependant, le plasma de,Gjénére une rugosité inacceptable en raison du ueade
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sélectivité de cette chimie vis-a-vis du siliciu@iest donc le retrait en gravure humide (bain
HF dilué) que nous avons retenu.

Recette Analyse XPS Image AFM Profil rugosité
. Hf : 0% 6 RMS=0.24 nm
. 0 3
(10Wh) Cl: 20% :
AN A i e
plasma: n /RMS=1.68 n
100Ch Hf : 0% ,\w;\‘ Y :
1000Ws B: 0% b \“\g‘\ Wi \\
OWb Cl: 16% \ ORI ,\c iy :
DA \‘\¢ \A\\\“\ 2
60mTorr _ \‘\\ W) .
20s o! T ——
Hf - 0% . RMS=0.24 nm
HF 1% B: 0%
60s Cl: 3% s
:MMMMMM/\]

Tableau V-3: Analyses chimiques, topologie de surée et profils de rugosité des surfaces aprés rettaiu

B.Cl, par plasma de C} et immersion en bain HF dilué
Comme la technique d’analyse par XPS rend diffi@elétection du bore (du fait de son
faible facteur de Scofield), ces analyses ont étgéptétées avec une caractérisation par ICP-
MS dont les résultats sont présentés dans le TaMea pour le retrait du bore en bain HF.
La technique d’'ICP-MS, décrite au Chapitre I, petr'obtenir une concentration surfacique
du bore et de I'hafnium avec une limite de détectie I'ordre de 18 at/cm?2 pour le bore et
de 10 at/cm2 pour I'hafnium sur une plaque de 200 mmusNavons ainsi pu vérifier que la
guantité de bore résiduelle est bien compatiblec des exigences industrielles pour la
réalisation de dispositifs CMOS. En effet, les zomke source et drain sont dopées par
implantation ionique & une dose d’au moin$*H/cm2. Une concentration de bore résiduelle
inférieure & 18" at/cm? aura donc une incidence négligeable suivkau de dopage final.

ICP-MS (Hf) ICP-MS (B)
Ref aprés gravure (10Wb) 1,1¥1@t.cn® 2,9x1G" at.cm®
Aprés HF 1% Non détecté 4,6x1at.cni’

Tableau V-4: Quantification surfacique du bore et & I'hafnium par ICP-MS apres gravure de HfO, puis
retrait du B,Cl,
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5.5. Procédés complets retenus pour la gravure de Hf O, et le retrait
de B,Cl,

En conclusion de ces études consacrées a la réigetsihu nettoyage des surfaces aprés
gravure de Hf@ nous avons mis en évidence que l'étape de retealifQ, par plasma ne
génere pas de rugosité significative, et cela pesirtrois procédés de gravure retenus qui
présentent une sélectivité de gravure infinie deifar rapport au substrat :

Procédé 1 bis 100 sccm BGI/ 800 Ws /8 Wb /5 mTorr / parois propres
Procédé 2 bis 50 sccm BGl/ 50 sccm Ar / 800Ws /10 Wb / 5mTorr / parois pesp
Procédé 3 100 sccm BGIl/ 800 Ws / 10 Wb / 5 mTorr / parois carbone

Cependant, ces procédés conduisent tous a la fomrditin polymeére de bore sur la surface
de silicium apreés retrait de H{OCe dépot est efficacement retiré par une immersiobain

de HF dilué, qui est déja un procédé standardséalpres la gravure de grille lors de la
fabrication des circuits intégrés. Les analysesG#+MS apres retrait du polymere de bore
pour les trois recettes de gravure du HEOnt présentées dans le Tableau V-5 et montrent
gu'il n’y a pas de résidu significatif de Hf ou Beaprés la gravure suivie du post-traitement
en HF.

Traitements ICP-MS (Hf) ICP-MS (B)
Procédé 1 bis- HF 1% Non détecté 2,5xTat.cm®
Procédé 2 bis- HF 1% 3,5x1dat.cn’ Non détecté
Procédé 3+ HF 1% Non détecté Non détecté

Tableau V-5 : Quantifications surfaciques du bore ede I'hafnium obtenues par ICP-MS aprés gravure de
HfO, et retrait de B,Cl, pour les procédés de gravure retenus

5.6. Nettoyage des parois du réacteur

Pendant un plasma de gravure, des dépodts se fosoeres parois du réacteur, ce qui
dégrade la reproductibilité des procédés et peunengénérer des particules si aucune
technique de nettoyage efficace n’est mise en ceuvre

Afin de contréler I'évolution des dépdts sur lesrgim du réacteur pendant la gravure
complete d’'une grille et de s’assurer de la restéum des parois apres nettoyage, un suivi par
analyse XPS a été réalisé grace a la techniquéamwhtillon flottant d’alumine présentée au
Chapitre V.

L’échantillon flottant est fixé sur la plaque pratnt 'empilement de grille avec les motifs
de résine a transférer. L’empilement est gravéasuiles procédés rappelés ci-dessous et des
analyses XPS de I'échantillon flottant sont réalss@pres certaines étapes de gravure. De
méme, aprés chaque procédé de nettoyage (les glatamaettoyage sont également réalisés
en présence d’'une plaque afin de protéger le mutstrat du plasma), la nature du dépo6t
présent sur I'’échantillon flottant est déterminée.
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Etape Recette XPS

Ouverture masque dur 70 £F500Ws/100Wb/4mTorr/17s Résine
Retrait résine 100 £1.000Ws/40Wb/10mTorr/60s 1

Percage oxyde p-Si 70 @EO00WSs/150Wb/4mTorr/5s dnglrjn?n)
Gravure % du p-Si 120 HBr/40 £3 He-Q/250Ws/120Wb/4mT/139 2 :
Fin p-Si et TiN 120 HBr/40 GI250Ws/120Wb/4mTorr/12s (5%31)
Fin TiN 100 HBr/50 CJ/500Ws/15Wh/4mTorr/20s 3 TiN
Gravure HfQ 100 BCE/800Ws/8Wb/5mTorr/36s 4 Lonm
Nettoyage Cl 170 CH800Ws/OWb/AmTorr/60s 5

Nettoyage S§O- 170 SKE/30 G,/800 Ws/0 Wh/20mTorr/30s 6

Figure V-24 : Etapes de gravure de la grille avec&férencement des analyses XPS réalisées sur
I’échantillon flottant et schéma de I'empilement degrille

Les résultats des analyses chimiques des dépodtiesarois sont présentés sur la Figure
V-25.

100 +
90 +

80 4

SiOCIl + TiN

70 ~

60 -

50 4

40 4

30 4

20 +

10 ~

Ouverture masque Grawire poly- Grawre TiN Grawre HfO2 NettoyageCl2 Nettoyage SF6/02
dur et retrait résine silicium

Figure V-25 : Analyse chimique par XPS d'un échantion flottant d'AlF , représentatif des parois du
réacteur pendant la gravure de grille et aprés nettyages des parois
Apres ouverture du masque dur de S0 plasma de GFnous savons qu’un dép6t de type
CF se trouve sur les pardis. Néanmoins, I'étape de retrait de la résine esméad'Q
supprime efficacement ce dépotLa premiére analyse XPS révéle donc sans surgése
parois d’ALO3; avec une couche d’Ajfen surface (voir Figure V-25 n°1), ce qui corregpa
Nnos parois propres initiales.

L’oxyde de surface formé sur le poly-silicium pa@tape de retrait du masque de résine gn O
est ensuite retiré par un court plasma de. @prés gravure des % de I'épaisseur de poly-
silicium en chimie HBr/G¥He-0O,, nous constatons la formation d’'un dépét de tyieaCh
contenant eégalement du brome (voir Figure V-25 réR)l reste une pollution carbonée
provenant de I'étape de « break through » ep’€F

Aprés gravure de TiN, le dépbt de SiQ8lUr les parois est toujours présent (voir FiguzsVv
n°3), le brome n’est plus détecté dans la couctexplication proposée par A. Le Gouil pour
cela est la substitution du brome par le chloresdartouch¥. Une faible quantité de TiN est
également détectée dans le dépit
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Nous avons ensuite enchainé directement avec Vargrde HfQ sans nettoyer les parois du
réacteur au préalable. Hf@st gravé en utilisant ici une recette a 8 W darfgation en BG
pur afin d’avoir une sélectivité de gravure infimpar rapport du substrat. L'analyse XPS
apres retrait de Hf©(voir Figure V-25 n°4) met en évidence un dépétigple type BCly sur
les parois, ce qui a déja été mis en évidencesettdi au Chapitre IV.

Apres une premiére étape de nettoyage du réacteptasma de GJ I'analyse XPS (voir
Figure V-25 n°5) montre que ce traitement est afficpour retirer la totalité du dépot formeé
pendant la gravure de HfOIl reste cependant du SiQQjui est retiré par un plasma de
SK/O, de facon a restituer des parois propres YAIemme le montre la derniere analyse
XPS de I'échantillon flottant (voir Figure V-25 )26

Ces résultats sont confirmés par les résultats ataoRet al.™” qui ont par ailleurs mis en
évidence qu’'un plasma de nettoyage fluoré réalisgctgment aprés la gravure de HfO
conduit a la formation de composés solides de tyfi§ sur les parois qui sont ensuite
particulierement difficiles a retirer (seuls deagshas en Si@/Cl, se sont montré efficaces
pour les supprimé?). Aprés une gravure de grille poly-silicium/TiN/BH, il est donc
indispensable de procéder a un nettoyage en dapgst un premier plasma de gérmet de
retirer le polymere de bore et les traces d’hafnpmd@sents sur les parois du réacteur. Un
deuxiéme plasma de nettoyage en chimie fluorée gtetlmretirer les dépots restants de type
SiOCl.

Il est possible de choisir de mettre en ceuvre tna¢égie de conditionnement des parois du
réacteur. Trois options sont envisageables danase

|.18

- la gravure de Hf@est réalisée dans un réacteur dédié dont lesspaait nettoyées et
conditionnées entre chaque plaque

- la gravure de I'empilement complet est réalisssesde méme réacteur avec un nettoyage des
parois et un conditionnement entre chaque graveraglement

- la gravure de I'empilement est réalisée dans &mm réacteur, mais nous souhaitons
appliguer un conditionnement particulier pour lawgire de HfQ. Dans ce cas, il faut sortir la
plague du réacteur aprés la gravure du métal afinetoyer et conditionner les parois avant
de réintroduire la plaque pour procéder a la gmdu matériau high-k. Il faut ensuite de
nouveau nettoyer et conditionner les parois avargravure d’'un nouvel empilement. Cette
derniere option n'est cependant pas judicieuse guaint de vue industriel en raison de la
perte de temps que représentent les nombreux mamsme plagues.

Dans le cas d’'un conditionnement SiQ@& nettoyage des parois par un plasma dephk

un plasma de SFO; reste valable (le nettoyage en @tire de bore et I'hafnium et le plasma
de SK/O, retire les résidus de type SiQQrovenant de la gravure de la grille et du
conditionnement). Si le conditionnement en carbestechoisi, il est toujours nécessaire de
commencer par un nettoyage en, @lfaut ensuite appliquer un procédé en/SE qui retire
tous les autres résidus et commence a graver lentelm conditionnement en carbone, et
finalement, un plasma d’oxygene permet de restdesguarois propres (en Ads si les parois
du réacteur n'ont jamais été exposées a des ngeeyaiores).

5.7. Conclusion du chapitre V

Nous avons montré dans ce chapitre que des proaléggavure en plasma de BCI
permettent de graver le H§@ans un empilement de grille métallique, tout érondant aux
principaux critéres requis pour la réalisation tlecgures CMOS performantes.
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Des recettes présentant une sélectivité de graleirdfO, infinie par rapport a Si et Si@nt
été obtenues : en se placant a faible puissangeoldeisation du substrat, en ajoutant de
'argon au plasma de Bg;let en conditionnant les parois en carbone avavuge.

Nous avons mis en évidence que le plasma de B&Hégrade pas les profils de gravure des
motifs. En effet, la formation d’'un dépot de, sur les flancs des structures les protége
d’une attaque latérale du plasma.

De plus, la mise en ceuvre d’'un procédé présentensélectivité de gravure infinie ne suffit
pas a obtenir des résultats satisfaisants. En sfflet vitesse de déepot de@, sur le silicium
est trop élevée, nous observons la formation ddugsle HfQ sur la surface, ce qui n'est pas
acceptable. Il faut donc veiller a ce que le précédilisé limite autant que possible la
formation de RCl, sur Si et Si@ ce qui garantit le retrait complet de HfO

Le B,Cl, formé sur le substrat pendant I'étape de surgeader HfQ doit ensuite étre retiré
avant I'étape d’implantation ionique. Ce retraitpécilement étre réalisé par voie humide
(bain HF dilué). La surface de silicium apres plashe BC} et post-traitement présente une
trés faible rugosité et aucune contamination (fastHB) n’est détectée.

Le nettoyage du réacteur apres gravure d’'un empiterde grille complet a également été
étudié. Il est nécessaire de réaliser un nettogagdeux étapes. Un plasma de @it tout
d’abord étre réalisé afin de retirer le dépot g€lBdes parois ainsi que les traces de Hf. Une
deuxiéme étape réalisée en plasma fluoré (de tifpOF permet de nettoyer la couche de
SIOCL restante et de restaurer des parois propresutlhfater que I'utilisation d’un plasma de
nettoyage fluoré directement aprés la gravure d@,Hiboutit a la formation de résidus
solides de HfF(nécessitant I'ouverture de la chanplour étre retirés).
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Conclusion générale

Cette étude nous a permis de mieux comprendre dastions mise en ceuvre lors de
I'exposition d’'un matériau a un plasma de B@n patrticulier, le rble majeur joué par le bore
dans I'obtention d’'une bonne sélectivité de gravdeddfQ, par rapport a Si et Sy été mis

en évidence. En effet, dans le cas du £11© bore est directement impliqué dans la gravure
du matériau en se liant a I'oxygene du substrats@at ainsi les liaisons métal-oxygene) pour
former des produits de gravure volatiles de typ€,8l, qui vont desorber dans la phase
gazeuse sous l'action du bombardement ionique. Leetit ensuite étre gravé par les
radicaux de Cl. Au contraire, dans le cas de Si®}, la gravure est principalement réalisée
par le chlore et le bore va limiter la vitesse d&vgre du substrat en se liant au silicium pour
former un produit solide de type BSi qui sert depart pour I'accroche d’'une couche de
BxCly. Ceci se traduit par une énergie seuil de graplus faible pour Hf@ que pour Si et
SiO,, ce qui permet de graver sélectivement HbGur une certaine gamme d’énergie d’ions.

Les vitesses de gravure obtenues en plasma derétiltent d’'un équilibre entre la gravure
du substrat et la formation d'un dépot d€B sur la surface. En conséquence, il est possible
de déplacer cet équilibre en modifiant les paramsédtectriques ou la composition chimique
du plasma. Afin d’obtenir un procédé de gravurdguarant, nous recherchons des conditions
favorisant la formation de dépét sur les substcatstenant du silicium, sans pour autant
diminuer la vitesse de gravure de Hf@e fagon significative. Les conditions augmentant
dissociation du plasma et le flux d’ions arrivant & substrat (ce qui diminue I'énergie du
bombardement ionique pour une puissance de pdiansalonnée) doivent donc étre
privilégiées.

Il a ainsi été mis en évidence que les sélectidgggravure sont améliorées en travaillant a
flux et puissance source élevés. De méme, il essiple de déplacer de facon significative
I'équilibre dépdt-gravure en introduisant de I'angdans le plasma de BCLes vitesses de
gravure des substrats contenant du silicium soeffehfortement diminuées par la formation
d’une couche plus épaisse dgCE sur leur surface, alors que la vitesse de grastarelfO,

est faiblement impactée. Une sélectivité de grawfinie peut donc étre obtenue pour une
concentration suffisante d’argon dans le plasmtg@®ncentration seuil est dépendante de la
polarisation du substrat).

Nous avons également mis en évidence l'impact itapbide la nature initiale des parois du
réacteur sur les procédés en plasma de.B@I chimie des plasmas a basse pression est en
effet déterminée en partie par les réactions suslefaces en contact avec le plasma. Nous
avons montré qu’un dépot de@, se forme sur toutes les surfaces qui sont au peten
flottant et subissent donc un bombardement ionfupLe énergétique. Aucun dépot deCB

ne se forme en revanche sur la zone du déome dgiitgéeement sous I'antenne en raison du
bombardement ionique plus énergétique a cet endmitonditionnement initial, présent sur
cette partie du dome exempte dgCB, reste en contact avec le plasma et influence sa
composition chimique. Pour les procédés mettarjeerun faible bombardement ionique du
substrat, 'impact du conditionnement des paroigrés important car les réactions ayant lieu
sur le substrat sont essentiellement chimiques oeic ddirectement déterminées par la
composition du plasma.
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L’alumine et le conditionnement SiQQGont gravés sous le dome par le plasma deg. BE$S
produits de gravure ainsi relachés dans le plagnatfou Si) vont modifier les vitesses de
dépot et gravure des substrats. Le silicium faeolasformation de &Iy, ce qui induit une
augmentation des vitesses de dépoét par rapporparois propres, ou une diminution des
vitesses de gravure. Dans le cas des parois comues en carbone, la teneur en oxygene du
plasma est fortement diminuée (car le conditionmgmsapprime la gravure de I'alumine et
consomme une partie de I'oxygene résiduel) ce goduit & une forte augmentation de la
vitesse de dépot sur les surfaces au potenti¢afiptou a une légere diminution de la vitesse
de gravure sur les surfaces polarisées par rappariparois propres. Nous avons obtenu la
gravure sélective de Hf(Qar rapport a Si©pour un conditionnement des parois en carbone a
10 W de polarisation.

Lors de I'étude de la gravure d’'un empilement diegréel, nous avons montré que le plasma
de BCE ne dégrade pas les profils de gravure des métifeffet, la formation d’'un dépot de
BxCly sur les flancs des structures les protége d’'ua€gue latérale du plasma.

Un mécanisme a été proposé pour expliquer la foomate résidus de HfOlors de la mise
en ceuvre d’'un procédé présentant une sélectivigralaire infinie. En effet, si la vitesse de
dépot de BCly sur le silicium est plus élevée que la vitessegoevure de Hf@ nous
observons la formation de résidus sur la surfacest donc indispensable d’utiliser un
procédé de gravure sélectif limitant la formatian BICl, sur Si et SiQ ce qui assure un
retrait complet de Hf@ sans endommager le substrat sous-jacent. 433, Bormé sur le
substrat pendant I'étape de surgravure de,Hif€ut ensuite étre efficacement retiré par voie
humide (bain HF dilué). La surface de silicium appéasma de Bglet bain HF présente une
trés faible rugosité.

Le nettoyage du réacteur apres gravure est indigdm pour assurer une bonne
reproductibilité des procédés. Nous avons montré ¢gl nettoyage peut étre réalisé par
plasma en deux étapes : le dépot g€lBet les traces de Hf sont tout d’abord retirés en
plasma de G] un deuxieme plasma (fluoré) permet de retiretdache de SiOgl(formée
pendant la gravure du poly-silicium et du métalfletrestaurer des parois propres (AIH

est important de noter que I'utilisation d’'un plasifituoré directement apres la gravure de
HfO, aboutit a la formation de résidus solides de HfF.

Comme, il est envisagé d'introduire des matériaaxtybe SiGe« dans les structures des

transistors (amélioration de la mobilité dans lmatp nous avons également étudié les
possibilités de gravure sélective de Hitar rapport a ces alliages. Nous avons montrdeque

mécanisme permettant d’obtenir de bonnes sélatidé gravure par rapport a Si (formation
de BSi solide sur la surface qui favorise le dg®BCly) ne s’applique pas dans le cas du
germanium. En effet, nous n'avons pas observé aisolis de type B-Ge sur les surfaces
apres exposition au plasma. Il n’est donc possildbtenir des sélectivités de gravure infinie

gue pour une concentration importante de siliciamsd’alliage SiGe (>70% environ).

Nous pouvons également noter que la premiere géméde transistors intégrant un matériau
high-k qui sera produite par ST Microelectronicee(rd technologique 32 nm) ne contiendra
pas de Hf@, mais un alliage de type HfSiO. Nous n’avons pasaeoossibilité d’étudier ces
matériaux, mais les résultats présentées dansdle cke ce travail de theése laissent penser
qu’il y aura formation de BSi et,Bly sur le HfSIO pendant sa gravure. Cependant, HESIO
connu pour étre moins résistant a la gravure qi@. Il doit donc étre possible de trouver
comme pour Hf@une fenétre de procédé ou la gravure sélectivegpgort au Si et au S;O
peut étre obtenue.
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Résumé

La miniaturisation des dispositifs CMOS impose ttiduire de nouveaux matériaux dans
I'empilement de grille des transistors. Ainsi, I'element classique poly-silicium/SCest
remplacé par un empilement poly-silicium/métal/maté a haute permittivité diélectrique.
L’introduction de ces nouveaux matériaux nécedsieveloppement de nouveaux procédeés
de gravure plasma.

L'objectif de ce travail est de proposer un procddéravure plasma capable de graver une
fine couche de diélectrique (HfQlans notre cas) sélectivement par rapport au rethass
silicium sous-jacent. Cette étude montre que lasrpas a base de BGont tres prometteurs
dans ce domaine. En effet, les mécanismes de grauBC} reposent sur une compétition
entre gravure et formation d’'un dépot de BCl susdaface. La transition d’'un régime a
I'autre est contrélée par I'énergie des ions dsmpia. Comme le seuil de gravure en énergie
est plus faible pour Hfque pour les substrats contenant du Si, il estilplesd’obtenir une
sélectivité de gravure infinie en ajustant I'énerdes ions judicieusement. De plus ce travail
souligne le réle important du conditionnement desois du réacteur de gravure dans les
mécanismes mis en jeu en plasma de3BEhfin, des procédés de gravure répondant aux
problemes de sélectivité et d’anisotropie de graaemmt proposeés pour graver la fine couche
de HfG, de grille.

Summary

New materials have to be introduced in the gatekstaorder to ensure the miniaturization of
CMQOS structures.

Thus, the conventional poly-Si/Si@ate stack is going to be replaced by poly-Si/ifretin-k
material stack. The introduction of these new nia®mrequires the development of new
plasma etching processes.

The aim of this work was to develop plasma etclgpraresses aimed to etch the thin high-k
layer (HfQ, in our case) selectively towards the underlyirigan substrate. This work shows
that BCls; based plasmas are very promising to fulfill thisalg Indeed, the etching
mechanisms in BGIplasmas rely on the competition of etching and B&position on the
surface. The transition from one regime to anotheontrolled by the plasma ion energy. As
the ion energy threshold is lower for Hf@han for Si containing substrates, infinite etch
selectivity can be obtained by adjusting corredtlg ion energy. Moreover, this study
underlines the outstanding role of reactor wall diboning in the etching mechanisms
involved in BC plasmas. Finally, etching processes in B@asmas addressing selectivity
and anisotropy issues are proposed to etch thin bit@e gate.



