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Chapitre 1
Introdu
tion

Le sili
ium a été l'un des premiers semi-
ondu
teurs, ave
 le germanium, à être utilisé pourla fabri
ation de 
omposants de mi
roéle
tronique. Depuis l'invention du transistor en 1947 etla réalisation du premier 
ir
uit intégré sur sili
ium en 1958 (
omportant un transistor, quatrediodes et quelques résistan
es), le niveau d'intégration n'a 
essé d'augmenter. L'enjeu repose surla miniaturisation des systèmes éle
troniques embarqués a�n d'a

roître leurs performan
es touten diminuant leur en
ombrement et leur 
oût de fabri
ation.Dans un premier temps, 
ette 
ourse à la miniaturisation a été menée par les pro
édés degravure humide. La limite de résolution de 
es pro
édés a été atteinte dans les années 70. Lesindustriels ont alors 
ommen
é à utiliser la gravure par plasma (dite gravure sè
he), qui présentele net avantage de pouvoir 
ontr�ler l'anistropie des motifs gravés, 
'est-à-dire de garantir unevitesse de gravure verti
ale plus grande que la vitesse latérale. Grâ
e au développement desour
es plasma à haute densité telles que les sour
es à 
ouplage indu
tif, 
apables de 
ontr�lerindépendamment le �ux et l'énergie des ions positifs, les pro
édés de gravure et de dép�t parplasma se sont imposés et sont aujourd'hui omniprésents dans toutes les étapes de fabri
ationd'un 
omposant de mi
roéle
tronique.Le sili
ium est ainsi stru
turé à l'é
helle nanométrique pour l'élaboration des transistors MOS(Metal Oxide Semi
ondu
tor), briques élémentaires de la te
hnologie de fabri
ation des 
ir
uitsintégrés CMOS (Complementary MOS). Il est aussi gravé à l'é
helle mi
rométrique pour dé�nirpar exemple des vias traversants ou des tran
hées pour des 
aissons d'isolation ou des 
apa
itésintégrées, 
onstitutifs de dispositifs de mi
roéle
tronique de puissan
e.La gravure dans le sili
ium de motifs à fort rapport d'aspe
t (profondeur du motif impor-tante devant sa largeur), dite gravure profonde, s'est progressivement diversi�ée vers le se
teurdes MEMS (Mi
ro Ele
troMe
hani
al Systems), 
ar le sili
ium possède d'ex
ellentes propriétésmé
aniques qui font de lui un matériau de 
hoix pour la mi
ro-mé
anique [Rai-Choudhury 00℄.Le développement des MEMS a 
onnu un grand essor ave
 l'appli
ation des te
hniques de la mi-
roéle
tronique [Rangelow 95℄. Leurs appli
ations tou
hent à de nombreux domaines : 
apteurs9



Introdu
tionphysiques (a

éléromètres, 
apteurs de pression, gyromètres, mi
rophones), 
omposants de mi-
ro�uidique (imprimantes à jet d'en
re, systèmes d'analyse 
himique et biologique pour 
ontr�lerl'environnement sur pla
e), 
omposants de déte
tion optique (miroirs de Bragg sur sili
ium pourdes 
avités de Fabry-Pérot) et de guidage optique (miroirs, 
ristaux photoniques)...La gravure profonde du sili
ium est obtenue prin
ipalement par deux pro
édés. Le pro
édéBos
h, breveté [Laermer 96℄, est réputé robuste et est 
ouramment employé dans l'industrie, enparti
ulier dans le se
teur des MEMS. Une de ses limitations, 
ependant, réside dans l'utilisationde 
himie plasma polymérisante, requise pour induire l'anisotropie de gravure mais déposant un�lm CxFy aussi bien sur les parois latérales des motifs que sur les parois des réa
teurs. Sa se
ondelimitation est la présen
e résiduelle de rugosité sur les �an
s des motifs, due à l'alternan
e despro
essus de gravure et de prote
tion des parois latérales des motifs. Le pro
édé de gravureprofonde 
ryogénique du sili
ium en 
himie plasma SF6/O2 présente l'avantage d'obtenir des�an
s lisses, dépourvus de résidus, ave
 des vitesses de gravure élevées. La gravure latérale estinhibée grâ
e à une 
ou
he de passivation SiOxFy qui ne se forme qu'à très basse températurede substrat (de l'ordre de −100 °C), et pour de faibles pour
entages d'oxygène dans le mélangeinje
té.Pour des appli
ations de mi
roéle
tronique, le 
ontr�le de la rugosité est essentiel lorsque desopérations de remplissage sont prévues. Une rugosité trop importante ou en
ore un bombagedes parois 
réent des zones de vide qui risquent de nuire aux 
ara
téristiques éle
triques etmé
aniques du dispositif. La possibilité de graver des stru
tures à fort rapport d'aspe
t ave
des parois lisses a sus
ité l'intérêt de STMi
roele
troni
s Tours, spé
ialisé dans la produ
tionde 
omposants de mi
roéle
tronique de puissan
e, pour le pro
édé 
ryogénique. Les a
tivitésde re
her
he au laboratoire GREMI sur 
e pro
édé ont débuté en 1997 en partenariat ave

ette entreprise et ave
 Al
atel Mi
ro Ma
hining Systems (alors a
tivité de Al
atel Va
uumTe
hnology), qui 
onçoit des ma
hines dédiées à la gravure profonde du sili
ium.Cette thèse s'ins
rit à la suite des travaux menés au laboratoire GREMI sur la gravureprofonde 
ryogénique du sili
ium par plasma SF6/O2 [Aa
hboun 00, Boufni
hel 02, Mar
os 02,Mellhaoui 06, Tillo
her 06a℄. Ces travaux ont permis, d'une part, le développement de pro
é-dés de gravure de tran
hées profondes, de trous traversants, et d'autre part ont 
ontribué àune meilleure 
ompréhension des mé
anismes réa
tionnels dans le plasma SF6/O2, l'intera
tionplasma/surfa
e et les mé
anismes de passivation. Les études sur le pro
édé de gravure 
ryogé-nique du sili
ium ont également montré que 
elui-
i est très sensible à de faibles variations deparamètres tels que la température de substrat ou le pour
entage d'oxygène, 
e qui 
onstitue unobsta
le à son utilisation dans l'industrie.Ce travail de thèse se situe dans le 
adre d'un projet industriel en 
ollaboration ave
 Al
atelMi
ro Ma
hining Systems (
ontrat CIFRE), visant à augmenter l'o�re de pro
édés de gravureasso
iée au développement et à la 
ommer
ialisation de leurs ma
hines de gravure profonde dusili
ium. Le pro
édé de gravure le mieux maîtrisé et proposé par la so
iété est le pro
édé Bos
h,10



Introdu
tionqui leur a permis de se développer sur le mar
hé des MEMS. La tendan
e observée est unedemande 
roissante pour un pro
édé de gravure permettant d'obtenir des �an
s plus réguliersque 
eux obtenus ave
 le pro
édé Bos
h, pour de nouvelles appli
ations des MEMS ou pour ledéveloppement de 
omposants de mi
roéle
tronique ave
 une ar
hite
ture en trois dimensions.Le pro
édé de gravure 
ryogénique est sus
eptible de répondre à 
e besoin mais sa fenêtred'utilisation en termes de température de substrat et de débit d'oxygène est trop restreinte pourenvisager un fort déploiement dans l'industrie. D'autre part, l'utilisation d'azote liquide pour lerefroidissement du porte-substrat peut s'avérer 
ontraignante pour les utilisateurs de ma
hinesde gravure, par
e qu'elle représente un 
oût en 
onsommable important et des di�
ultés te
h-niques supplémentaires.L'obje
tif de 
ette thèse est de développer un pro
édé de gravure profonde du sili
ium fon
-tionnant à plus haute température que le pro
édé 
ryogénique et qui présente une meilleurestabilité en température et en 
on
entration de gaz passivant(s). Pour atteindre 
es obje
tifs,l'idée est d'explorer de nouvelles voies de passivation, non polymérisante, en 
omplément ou enrempla
ement de l'oxygène, en utilisant le gaz SF6 pour la gravure.Au 
ours de 
ette thèse, nous avons dans un premier temps évalué les possiblités de pas-sivation par le dioxyde de soufre en rempla
ement du dioxygène, à température de substrat
ryogénique. La plus grande partie de 
e travail de thèse a ensuite porté sur l'étude de la mo-lé
ule SiCl4 
omme pré
urseur de passivation. Le but était d'évaluer les possibilités de gravureprofonde du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4. Nous nous sommes �xés 
omme premier obje
tifde mettre en éviden
e les intera
tions entre les espè
es générées dans le plasma SF6/SiCl4, et dedéterminer si un régime de gravure anisotrope peut être atteint dans 
e type de mélange. Puis,nous avons analysé l'impa
t de l'ajout de SiCl4 au mélange SF6/O2 sur les 
ara
téristiques degravure du sili
ium, pour des température de substrat de −75 °C et −20°C. La dernière partiea été 
onsa
rée à l'étude de la passivation par plasma SiCl4/O2, et s'est poursuivie par le déve-loppement de pro
édés de gravure du sili
ium basés sur l'alternan
e d'étapes de plasma SF6 etSiCl4/O2 et fon
tionnant à température de substrat de −20 °C.Ce manus
rit s'arti
ule en 
inq 
hapitres :� Le premier 
hapitre détaille le 
ontexte général de l'étude, en rappelant quelques notionssur la gravure par plasma, les prin
ipales sour
es de plasma radiofréquen
e, les 
himiesplasma utilisées pour la gravure du sili
ium, avant de dé
rire les pro
édés de gravureprofonde du sili
ium et de présenter un état de l'art de la 
ryogravure.� Le se
ond 
hapitre s'intéresse aux moyens mis en oeuvre pour réaliser 
e travail de thèse, àsavoir le réa
teur plasma à 
ouplage indu
tif, les substrats, et les outils de 
ara
térisationutilisés in situ (spe
trométrie de masse et spe
tros
opie d'émission optique) et ex situ(mi
ros
opie éle
tronique à balayage, spe
tros
opie infrarouge à transformée de Fourier,11



Introdu
tionellipsométrie spe
tros
opique et spe
tros
opie de photoéle
trons X).� Le premier 
hapitre de résultats présente une étude de la gravure profonde du sili
ium, àtempérature de susbstrat 
ryogénique, par plasma SF6/SO2, 
omparativement à la 
himieplasma SF6/O2.� L'étude des propriétés de gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4 ainsi que des mé
a-nismes réa
tionnels dans 
ette 
himie plasma fait l'objet du se
ond 
hapitre de résultats.� Le dernier 
hapitre de résultats est 
onsa
ré à l'étude des propriétés de la gravure dusili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4, de la passivation par plasma SiCl4/O2, et présentedes essais de pro
édés de gravure réalisés à température de substrat de −20 °C, alternantétapes de plasma SF6 et SiCl4/O2.

12
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tifs de la thèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38A�n de mieux situer 
e travail de thèse dans son 
ontexte s
ienti�que et te
hnologique,nous nous atta
herons dans 
e 
hapitre à rappeler dans un premier temps quelques notionssur la gravure par plasma puis à dé
rire les prin
ipales sour
es de plasma radiofréquen
e. Unetroisième partie dé
rira les 
himies plasma utilisées pour la gravure du sili
ium en fon
tion des
ritères dimensionnels. Deux pro
édés prin
ipaux de gravure profonde du sili
ium sont nés dansles années 90. Au laboratoire GREMI, les études se sont portés sur la 
ompréhension et ledéveloppement de l'un d'entre eux, le pro
édé 
ryogénique. Un état de l'art de la 
ryogravurepermettra de mettre en lumière les avan
ées sur la 
ompréhension des mé
anismes physi
o-
himiques de 
e pro
édé puis les enjeux de la thèse. En�n, les pistes à explorer dans 
ette thèseseront développées en dernière partie. 13



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
ium2.1 La gravure par plasmaLe plasma est un gaz partiellement voire totalement ionisé. C'est un ensemble de parti
ules
hargées (ions, éle
trons) qui est globalement neutre et qui répond 
olle
tivement à des per-turbations éle
triques. Les plasmas existent à l'état naturel et 
onstituent la majeure partie del'univers (plus de 99 %) [Chen 02℄. Ils sont également 
réés arti�
iellement, par voie thermique,par irradiation de fais
eaux énergétiques (lasers, parti
ules α) ou en appliquant un 
hamp éle
-trique su�samment fort pour ioniser le gaz. Ils sont 
lassés en fon
tion de leur pression, deleur 
on
entration de parti
ules 
hargées, de leur degré d'ionisation et de leur température (gé-néralement la température des espè
es 
hargées s'exprime en eV, en référen
e à leur énergie
inétique : Te(eV) ≈ Te(K)/11600). On distingue ainsi les plasmas 
hauds, 
omplètement ioniséset 
ara
térisés par une température éle
tronique et ionique très élevées, de la 
entaine à plusieursmilliers d'eV (étoiles, plasmas de fusion). Les plasmas thermiques sont assez fortement ionisés etsont pro
hes de l'équilibre thermodynamique : Te ≈ 0,1�2 eV ≥ Ti ≈ Tgaz. Ce sont souvent desplasmas de haute pression (foudre, plasmas de soudure à l'ar
...), ave
 des densités éle
troniquesde 1014 à 1019 
m−3. La troisième 
atégorie est 
elle des plasmas froids, hors équilibre thermo-dynamique, et dont font partie les plasmas de dé
harge basse pression que nous utilisons pourla gravure. Ils sont 
ara
térisés par un faible taux d'ionisation. La puissan
e éle
trique apportée
hau�e préférentiellement les éle
trons mobiles, tandis que les ions é
hangent e�
a
ement del'énergie par 
ollisions ave
 les molé
ules et atomes du gaz ; 
e
i se traduit par une températureéle
tronique Te beau
oup plus importante que 
elle des ions, 
ette dernière étant du même ordreque 
elle du gaz. Les dé
harges à basse pression (0,1�100 Pa) sont 
ara
térisées par une tempé-rature éle
tronique de 1 à 10 eV, ave
 une densité éle
tronique généralement 
omprise entre 108et 1013 
m−3 [Lieberman 05℄.Les plasmas froids basse pression sont largement utilisés pour le traitement de surfa
e, que
e soit pour la fon
tionnalisation, la gravure ou le dép�t, et 
e
i dans des domaines très variéstels que la mi
roéle
tronique, l'optique, la mé
anique, l'automobile, les polymères... L'utilisationd'une dé
harge plasma basse pression permet en e�et d'initier des réa
tions 
himiques à unetempérature pro
he de la température ambiante 
ar les atomes et radi
aux molé
ulaires de ladé
harge sont beau
oup plus réa
tifs que les molé
ules de gaz initiales vis à vis d'une surfa
e.De plus, les ions 
ontribuent signi�
ativement à 
es réa
tions (voir partie 2.1.2). Le 
on�nementdes plasmas 
ausé par les dimensions �nies des réa
teurs 
onduit à la formation de gaines de
harge d'espa
e au voisinage des parois. Par
e que les éle
trons sont beau
oup plus mobiles queles ions, le potentiel plasma se porte à une valeur supérieure à 
elle des parois de façon à limiterles pertes d'éle
trons et assurer la neutralité éle
trique globale. Le 
hamp éle
trique 
réé par
ette di�éren
e de potentiel freine don
 les éle
trons et a

élère les ions positifs vers les parois.Cette propriété est parti
ulièrement intéressante pour le traitement de surfa
es et notammentla gravure. 14



2.1. La gravure par plasma2.1.1 Cara
téristiques de la gravureCette partie est destinée à rappeler le vo
abulaire propre aux 
ara
téristiques de gravure.Rapport d'aspe
tLe rapport d'aspe
t AR est dé�ni par le rapport entre la profondeur P d'un motif gravé surson ouverture O :
AR = P/OCe rapport augmente don
 ave
 la durée du pro
édé de gravure.Vitesse de gravure verti
ale moyenneElle est dé�nie par le rapport de la profondeur P du motif gravé sur la durée T du pro
édé :
vg = P/TC'est un paramètre essentiel pour l'évaluation des performan
es d'un pro
édé. En produ
tion,à une plus grande vitesse de gravure verti
ale moyenne 
orrespondra un nombre de substratstraités par heure plus important, d'où un gain de produ
tivité. On utilise le terme de vitessede gravure moyenne 
ar la vitesse de gravure instantanée a tendan
e à diminuer lorsque laprofondeur, et don
 le rapport d'aspe
t, augmente : 
'est l'e�et ARDE (Aspe
t Ratio DependentEt
hing) dont nous verrons un exemple en 
hapitre 4.Séle
tivitéLors de la gravure d'un matériau, le masque qui dé�nit les motifs à transférer peut êtreégalement attaqué par les agents de gravure. Pour 
onserver l'intégrité du masque au 
ours dupro
édé, il est important que sa vitesse de gravure soit faible devant 
elle du matériau que l'on
her
he à graver. On dé�nit ainsi la séle
tivité 
omme le rapport de la vitesse de gravure verti
alemoyenne du matériau sur 
elle du masque :

S =
vg matériau

vg masqueDans le 
as d'un substrat de sili
ium ave
 un masque SiO2 et gravé par plasma SF6/O2 àtempérature de substrat 
ryogénique, la séle
tivité est supérieure à 500 : 1.AnisotropieLe degré d'anisotropie est dé�ni à partir des vitesses de gravure verti
ale vg et latérale vlmoyennes de la manière suivante :
A = 1 −

vl

vg15



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
ium
Fig. 2.1 � Di�éren
e entre un motif isotrope et un motif anisotrope.Lorsque vitesses de gravure latérale et verti
ale sont identiques, 
e fa
teur est égal à 0 etle pro�l est dit isotrope (
.f. �gure 2.1). C'est généralement 
e qui est obtenu pour la gravure
himique en milieu liquide. Dans le 
as idéal d'un motif parfaitement anisotrope, 
'est-à-direave
 une 
omposante de vitesse de gravure latérale nulle, le fa
teur sera égal à 1. La gravure parplasma permet de 
ontr�ler 
e degré d'anistropie.Pente des �an
sPour des stru
tures à haut degré d'anisotropie, on peut 
ara
tériser la pente des parois despro�ls. Pour un angle entre le fond horizontal et la paroi latérale inférieur à 90°, on parle depente positive, et dans le 
as 
ontraire on dit que la pente est négative (voir s
héma de la �gure2.2).

Fig. 2.2 � Pro�l positif (θ<90◦) et pro�l négatif (θ>90◦).2.1.2 Mé
anismes de gravureLes mé
anismes de gravure par plasma peuvent être divisés en quatre 
atégories (
.f. �gure2.3), que sont la pulvérisation physique, la gravure purement 
himique, la gravure assistée éner-gétiquement par les ions et la gravure ave
 formation d'une 
ou
he inhibitri
e et assistée par lesions [Flamm 90, Lieberman 05℄.Le substrat est bombardé par des ions dont l'énergie 
inétique peut être ajustée d'une dizained'eV (potentiel plasma typique d'un réa
teur à 
ouplage indu
tif) à plusieurs 
entaines d'eV(en ajoutant une tension alternative de bias), selon la 
on�guration du réa
teur. Si l'énergie16



2.1. La gravure par plasma

Fig. 2.3 � Mé
anismes de gravure par plasma : I. pulvérisation physique, II. gravure purement
himique, III. gravure assistée énergétiquement par les ions et IV. gravure ave
 formation d'une
ou
he inhibitri
e et assistée par les ions (sour
e : [Flamm 90℄).transmise par les ions aux atomes de la surfa
e est su�samment grande, 
eux-
i peuvent êtreéje
tés mé
aniquement du substrat. Ce phénomène de pulvérisation physique a pour prin
ipalintérêt d'être dire
tionnel, les ions étants a

élérés quasi normalement à la surfa
e du matériaudans la gaine de 
harge d'espa
e. Cependant, il est non séle
tif, et généralement lent, ave
 untaux de pulvérisation de l'ordre de un atome par ion in
ident.Les dé
harges plasma de gaz molé
ulaires 
réent des espè
es radi
alaires qui peuvent s'adsor-ber et réagir à la surfa
e d'un matériau selon des voies 
himiques. Contrairement à la pulvérisa-tion physique, la gravure 
himique présente l'avantage d'être très séle
tive vis à vis du matériauà graver. En revan
he, elle est le plus souvent isotrope, 
ar les agents de gravure arrivent ausubstrat ave
 une distribution angulaire relativement uniforme. Dans 
ertains 
as toutefois, l'at-taque 
himique est dirigée préférentiellement selon 
ertaines orientations 
ristallographiques dusubstrat. Un paramètre important à 
onsidérer est la volatilité et la stabilité des produits deréa
tion, 
ar ils doivent pouvoir quitter la surfa
e et être éva
ués par le système de pompage.Le tableau 2.1 présente, pour quelques exemples de matériaux, les gaz de gravure possibles etles produits de réa
tion volatils obtenus ave
 leur point de volatilité à pression atmosphérique.La gravure par plasma rassemble les avantages de séle
tivité de l'attaque 
himique par lesespè
es neutres réa
tives et de dire
tionnalité du bombardement ionique. L'a
tion 
ombinée desradi
aux et des ions énergétiques pour former des produits de gravure peut être beau
oup plusgrande que la somme des e�ets des pro
essus 
himiques et physiques séparés. Cette synergieions-neutres a été mise en éviden
e par Coburn et Winters en 1979 [Coburn 79℄. Le mé
anismede gravure assistée énergétiquement par les ions est de type 
himique, et 
orrespond à uneaugmentation du taux de réa
tion à la surfa
e par l'apport énergétique des ions. Par
e que lebombardement ionique est fortement dire
tionnel, la gravure est favorisée verti
alement d'où ungain d'anisotropie.Le quatrième type de pro
essus est la gravure ave
 formation d'une 
ou
he inhibitri
e etassistée par les ions. Dans la dé
harge sont 
réés des neutres réa
tifs, des ions et des pré
urseurs17



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumTab. 2.1 � Exemples de gaz possibles pour la gravure plasma de di�érents matériaux et produitsde réa
tion volatils asso
iés (d'après [Cardinaud 00℄)Matériau à graver Gaz de gravure Produits de réa
tion volatils(Point de volatilité (°C) à 1 atm)GaAs Cl2, BCl3, HCl AsCl3 (130,2), GaCl3 (201,3)SiO2 CF4, C4F8 SiF4 (−86) / COSi3N4 CF4/O2 SiF4 (−86) / N2Si CF4, SF6 SiF4 (−86)Cl2 SiCl4 (57,6)HBr SiBr4 (154)Al CCl4, CCl4/Cl2 AlCl3 (178)BCl3, BCl3/Cl2TiN, TiC mêmes gaz que pour Al TiCl4 (136,4)qui s'adsorbent ou se déposent sur le substrat pour former une 
ou
he de prote
tion. Les agentsde gravure sont 
hoisis de telle sorte que leur taux de réa
tion 
himique ave
 le matériau à graverest su�samment élevé en l'absen
e de bombardement ionique et de pré
urseurs de 
ou
he inhi-bitri
e, a�n de maintenir une vitesse de gravure importante. Le bombardement ionique empê
hela formation de 
ette dernière ou la retire en 
ours de 
roissan
e, exposant ainsi les surfa
eshorizontales du matériau aux agents de gravure. Les parois latérales des motifs, non exposées aubombardement ionique, sont protégées de l'attaque 
himique par la 
ou
he inhibitri
e, 
e qui in-duit l'anisotropie. Les pro
édés de gravure profonde du sili
ium, dont le prin
ipe sera développédans le paragraphe 2.4, font partie de 
ette 
atégorie.2.2 Sour
es plasma radiofréquen
eLes plasmas froids basse pression utilisés pour la gravure sont alimentés et entretenus pardes sour
es de tension alternative fon
tionnant dans la gamme des radiofréquen
es. Le spe
treéle
tromagnétique pour les radiofréquen
es régulé par l'UIT-R1 s'étend de 9 kHz à 400 GHz,
omprenant les bandes de fréquen
es des très basses fréquen
es (VLF) aux fréquen
es extrême-ment hautes (EHF) dans les mi
ro-ondes. Le spe
tre régulé est segmenté en plus petites bandesallouées à plus de 40 servi
es de radio
ommuni
ations (par exemple la di�usion radio AM etFM, la di�usion de la télévision, la téléphonie portable...). Dans le langage 
ommun et dansle 
ontexte des plasmas RF, on utilise le terme �radiofréquen
e� en référen
e aux bandes defréquen
es utilisées pour la di�usion de la radio et de la télévision, qui 
ouvrent la gamme desmoyennes fréquen
es (MF), hautes fréquen
es (HF) et très hautes fréquen
es (VHF), 
'est-à-direde 300 kHz à 300 MHz.L'utilisation de sour
es de tension alternative dans les réa
teurs plasma industriels de gravure1Se
teur des radio
ommuni
ations de l'Union Internationale des Télé
ommuni
ations, basé à Genève en Suisse(www.itu.int). 18



2.2. Sour
es plasma radiofréquen
eest prin
ipalement liée à leur 
apa
ité de 
oupler la puissan
e au plasma à travers des matériauxisolants re
ouvrant les éle
trodes, sa
hant que pour la plupart des appli
ations de gravure, lessubstrats 
ontiennent des 
ou
hes isolantes. A 
ontrario, les dé
harges 
ontinues ne peuventpas être entretenues en présen
e de matériaux isolants sur les éle
trodes 
ar elles reposent surl'émission se
ondaire d'éle
trons à la 
athode et la 
ir
ulation d'un 
ourant de 
ondu
tion àtravers les éle
trodes.Les réa
teurs plasma industriels et de laboratoire fon
tionnent généralement ave
 des fré-quen
es RF 
omprises entre la fréquen
e d'os
illation des ions et la fréquen
e plasma éle
tro-nique, 
e qui permet aux éle
trons de répondre au 
hamp éle
trique. Les bandes de fréquen
edé�nies par l'UIT-R pour l'industrie, les s
ien
es et la méde
ine sont 
entrées autour des har-moniques 6,78 MHz, 13,56 MHz, 27,12 MHz et 40,68 MHz ; la fréquen
e la plus 
ommunémentutilisée est 13,56 Mhz.Dans 
ette partie, nous examinerons les deux prin
ipales méthodes permettant de transférerla puissan
e radiofréquen
e au plasma, le 
ouplage 
apa
itif et le 
ouplage indu
tif. La puis-san
e radiofréquen
e peut également être transmise par propagation d'ondes (héli
on, résonan
e
y
lotronique éle
tronique en mi
ro-ondes), 
es méthodes ne seront pas dé
rites i
i.2.2.1 Sour
es à 
ouplage 
apa
itifLes réa
teurs plasma à 
ouplage 
apa
itif (CCP) font partie de la première génération ditemoyenne densité [Lieberman 05℄. Autrement 
onnus sous le nom de �diodes RF� ou en
ore ré-a
teurs RIE (Rea
tive Ion Et
her) pour les appli
ations de gravure, ils sont 
onstitués d'uneen
einte à vide qui 
omporte une éle
trode plane reliée à un générateur RF et une se
ondeéle
trode reliée à la masse. Historiquement les parois du réa
teur faisaient o�
e de se
ondeéle
trode (
on�guration répandue dans les années 80 [Coburn 02℄), aujourd'hui des 
on�gura-tions plus symétriques sont assez répandues, ave
 une se
onde éle
trode de même dimension etdisposée parallèlement à quelques 
entimètres de la première.Dans 
e type de dé
harge, les éle
trons très mobiles répondent aux variations du 
hamp éle
-trique produit par la tension RF et os
illent autour du nuage d'ions positifs, formant ainsi deszones 
hargées en moyenne positivement au voisinage des parois. Ces gaines de 
harge d'espa
ene 
ontiennent pratiquement pas d'éle
trons, se 
omportant en première approximation 
ommele diéle
trique d'un 
ondensateur qui ne laisse passer qu'un 
ourant de dépla
ement. Le 
ouplagede puissan
e par appli
ation d'une tension RF entre deux éle
trodes est don
 dit 
apa
itif, enréféren
e aux 
ondensateurs formés par les gaines de 
harge d'espa
e positives qui se développententre les éle
trodes et le plasma, 
ondu
teur. Un 
ourant de 
ondu
tion plus faible existe 
epen-dant : il 
orrespond au bombardement 
ontinu des éle
trodes par les ions positifs, lesquels ne sontsensibles qu'au 
hamp éle
trique moyen. Par ailleurs, des éle
trons sont périodiquement perdusà 
ha
une des éle
trodes lorsque, pour 
haque 
y
le RF, le nuage d'éle
trons s'en appro
he ; la19



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumtension de la gaine s'e�ondre alors et su�samment d'éle
trons peuvent s'é
happer pour que les
ourants d'ions et d'éle
trons soient identiques en moyenne sur un 
y
le.Le plasma est prin
ipalement entretenu par l'ionisation due aux 
ollisions éle
troniques, 
equi né
essite un 
hau�age des éle
trons. A forte pression (libre par
ours moyen des éle
trons trèspetit devant les dimensions du plasma), le 
hau�age des éle
trons est dominé par des 
ollisionsave
 les molé
ules et atomes de gaz, il s'agit du 
hau�age ohmique. A plus basse pression, lafréquen
e de 
ollisions diminue et la seule forme d'absorption de puissan
e par les éle
trons estle 
hau�age sto
hastique non 
ollisionnel [Lieberman 05℄. Les gaines éle
trostatiques en os
illant
onstituent une barrière de potentiel mobile qui ré�é
hit les éle
trons, 
e qui induit, en moyenne,l'absorption de puissan
e par les éle
trons.L'éle
trode ex
itatri
e est 
onne
tée au générateur RF à travers une boîte d'a

ord d'impé-dan
e 
onstituée uniquement d'éléments réa
tifs pour transmettre le maximum de puissan
e auplasma. Le 
ir
uit 
omporte un 
ondensateur de blo
age en série ave
 l'éle
trode, qui empê
hequ'un 
ourant de 
ondu
tion soit extrait du plasma. Cela 
onduit à la mise en pla
e sur l'éle
-trode d'un potentiel 
ontinu Vbias négatif par rapport à la masse (et don
 au potentiel plasma
Vp) pour égaliser les 
ourants éle
troniques et ioniques en moyenne sur une période RF. Cepotentiel d'autopolarisation (ou �bias�) sera d'autant plus négatif que l'asymétrie entre les deuxéle
trodes sera grande. Lorsque l'asymétrie est signi�
ative, sa valeur dépend uniquement del'amplitude de la tension RF et de la température éle
tronique [Swift 70℄. Les ions sont sensiblesà 
e potentiel et sont a

élérés vers l'éle
trode ex
itatri
e par la di�éren
e de potentiel moyenneégale à Vp + |Vbias|, pouvant atteindre plusieurs 
entaines de volts. Cette propriété est largementmise à pro�t pour la gravure plasma et la pulvérisation 
athodique, pour lesquelles le substratà graver où à pulvériser est pla
é sur l'éle
trode polarisée.Dans les réa
teurs dédiés à la gravure RIE, la densité plasma est généralement de l'ordre de109�1011 
m−3, et la température éle
tronique Te ≈ 3 eV pour des pressions de gaz allant de 0,1 à10�15 Pa. Les ions a

élérés fortement dans les gaines de 
harge d'espa
e permettent d'augmenterle taux de réa
tions 
himiques en surfa
e et apportent l'anisotropie, mais ils peuvent aussiendommager les 
ou
hes sensibles et réduire la séle
tivité. Diminuer leur énergie doit pouvoir être
ompensé par une augmentation de leur �ux pour 
onserver une vitesse de gravure équivalente.Pour a

roître le �ux des ions, 
'est-à-dire la densité plasma, il est né
essaire d'augmenter lapuissan
e RF. Dans le 
as des sour
es CCP, 
ela implique une augmentation de l'amplitude de latension RF qui 
onduit à 
elle de la tension dans les gaines. En d'autres termes, il est impossiblede dé
oupler la densité plasma (�ux d'ions) de la tension de gaine (énergie des ions). D'autrepart, des densités plasma plus grandes peuvent être atteintes pour de plus fortes pressions degaz. Cependant, les gaines deviennent 
ollisionnelles et les ions sont déviés de leur traje
toire par
ollisions avant de rejoindre la surfa
e, 
e qui 
ompromet l'anisotropie des gravures [Chen 02,Lieberman 05℄.Plusieurs réponses ont été apportées pour pallier aux limitations des réa
teurs RIE. Des20



2.2. Sour
es plasma radiofréquen
esour
es fon
tionnant à basse pression magnétisées, 
omme les réa
teurs MERIE (Magneti
allyEnhan
ed Rea
tive Ion Et
her), ont été développées pour améliorer les performan
es des diodesRF : un 
hamp magnétique 
ontinu parallèle à l'éle
trode alimentée 
on�ne les éle
trons au
entre du plasma, 
e qui a pour e�et notamment d'augmenter la densité d'espè
es 
hargées. Leplasma généré est toutefois non-uniforme radialement et azimutalement ; une lente rotation du
hamp magnétique permet au moins de garantir une meilleure uniformité azimutale [Lindley 98℄.Plus ré
emment, des réa
teurs à 
ouplage 
apa
itif ex
ités par deux fréquen
es (dual-frequen
yCCP) ont été mis au point. Ils sont 
onstitués de deux éle
trodes planes 
ylindriques pla
éesparallèlement à quelques 
entimètres l'une de l'autre, typiquement l'une étant reliée à la masseet l'autre alimentée par deux sour
es RF de fréquen
es di�érentes. Le rapport entre les valeursde la haute fréquen
e et la basse fréquen
e est généralement supérieur à 10 (par exemple 27,12�2 MHz, 13,56 MHz�400 kHz). La haute fréquen
e permet de 
ontr�ler la densité plasma et don
le �ux ionique, tandis que la basse fréquen
e est utilisée pour 
ontr�ler l'énergie des ions. Cesréa
teurs sont parti
ulièrement adaptés à la gravure de diéle
triques 
omme le SiO2.2.2.2 Sour
es à 
ouplage indu
tifLes limitations inhérentes aux réa
teurs CCP ont motivé le développement de réa
teurshaute densité, 
apables de fournir un �ux d'ions important ave
 des tensions de gaines réduites.Dans 
ette partie, nous nous intéresserons aux sour
es à 
ouplage indu
tif qui sont maintenantlargement employées dans l'industrie pour la gravure de semi-
ondu
teurs et de métaux.Les sour
es ICP (Indu
tively Coupled Plasma) utilisent, 
omme leur nom le suggère, lapropriété d'indu
tion éle
tromagnétique pour 
oupler la puissan
e RF au plasma. Celle-
i n'estplus fournie par une éle
trode interne mais par une antenne externe séparée du plasma par undiéle
trique. La 
on�guration souvent adoptée est 
elle d'une bobine de une à quelques spiresentourant un tube diéle
trique dans lequel le plasma est 
réé. En supposant que le 
laquage a déjàeu lieu et que le plasma est allumé, l'antenne, par
ourue par un fort 
ourant RF non résonnant,induit un 
hamp magnétique axial os
illant qui, à son tour, induit un 
hamp éle
trique et don
un 
ourant d'éle
trons azimutal os
illant dans le plasma. La puissan
e est transférée du 
hampéle
trique induit aux éle
trons sur une distan
e égale à l'épaisseur de peau et lo
alisée près desparois. Les mé
anismes de 
hau�age des éle
trons sont ohmique (
ollisionnel) et non-
ollisionnel :similairement au 
hau�age sto
hastique dans les gaines 
apa
itives, les éle
trons sont a

éléréset thermalisés par intera
tions ave
 le 
hamp éle
trique os
illant.Contrairement au 
ouplage 
apa
itif, le 
hamp éle
tromagnétique induit pénètre dire
tementle plasma et très peu de puissan
e est perdue dans les gaines. Ce
i permet aux sour
es ICPd'atteindre des densités éle
troniques supérieures à 1011 
m−3 à basse pression en utilisant despuissan
es nettement plus faibles que les sour
es CCP.Les réa
teurs ICP initient le plasma en régime 
apa
itif (E) de par la présen
e de fortes21



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumtensions RF aux extrémités de l'antenne. Lorsque le 
ourant 
ir
ulant dans la bobine et don
la puissan
e RF augmente, le 
ourant induit est de plus en plus dominant et la densité plasmadevient su�sante pour atteindre le régime indu
tif (H). Cette transition E −→ H est soudaine etse manifeste par une brusque augmentation de la densité plasma. La puissan
e RF seuil dépendde la pression dans l'en
einte et de la nature des gaz. On note qu'en plasma de gaz éle
tronégatifs,la transition entre les deux régimes peut s'a

ompagner d'instabilités [Chabert 01℄.L'avantage naturel des plasmas ICP est don
 la 
réation de fortes densités plasma, 
e quipermet en prin
ipe un taux de disso
iation important et un �ux d'ions élevé dirigé vers lessurfa
es et en parti
ulier le substrat à graver. Le potentiel plasma n'est plus modulé 
ommepour les dé
harges CCP et n'est jamais très élevé (inférieur à 30 V). Pour pouvoir augmenter et
ontr�ler l'énergie des ions bombardant le substrat, le porte-substrat est le plus souvent alimentépar un se
ond générateur RF, qui par 
ouplage 
apa
itif le porte à un potentiel d'autopolarisationnégatif. Lorsque la puissan
e du générateur de bias est négligeable devant 
elle du générateursour
e, le potentiel plasma reste 
onstant et la densité plasma n'est quasiment pas a�e
tée, don
le �ux d'ions et leur énergie peuvent être 
ontr�lés indépendamment : des vitesses de gravureélevées peuvent être obtenues sans endommager le substrat à graver.2.3 Gravure plasma du sili
iumLe sili
ium est gravé par des halogènes. Les produits de réa
tion de gravure sont majori-tairement de type SiX4, ave
 X pouvant être F, Cl ou Br. Le point de volatilité à pressionatmosphérique est de -86 °C pour SiF4, 58 °C pour SiCl4 et 154 °C pour SiBr4 (
.f. tableau 2.1).L'attaque 
himique du sili
ium par les atomes de �uor est spontanée, la réa
tion globale
Si(s)+4F −→ SiF4(g) étant exothermique ave
 une enthalpie de réa
tion ∆H◦ = −1570 kJ.mol−1à 298 K. La vitesse de gravure vg Si par les atomes de �uor, telle que mesurée par Flamm et al, suitapproximativement une loi d'Arrhenius en fon
tion de la température T et dépend linéairementde la densité de �uor nF pro
he de la surfa
e [Flamm 81℄ :

vg Si ∝ nF T 1/2 e−1248/TLa probabilité de réa
tion η des atomes de �uor ave
 le sili
ium2 a été estimée par Ninomiyaet al à 0,1 à 300 K pour des pressions 
omprises entre 0,1 et 10 Pa [Ninomiya 85℄. L'oxydationde surfa
e provenant de gaz résiduels 
onduit à une saturation de la vitesse de gravure auxpressions supérieures, 
e qui pourrait en partie expliquer la valeur beau
oup plus faible (0,0017)obtenue par Flamm et al à plus haute pression (50 Pa) [Flamm 81℄. Humbird et Graves ont utiliséune valeur pro
he de 
elle obtenue par Ninomiya et al pour leurs simulations de dynamiquesmolé
ulaires [Humbird 04℄.2η = 4nSi/[(1/4)nF vF ] ave
 nSi le nombre d'atomes de sili
ium retirés de la surfa
e par unité de temps et desurfa
e, nF la 
on
entration d'atomes de �uor et vF la vitesse thermique moyenne des atomes de �uor.22



2.3. Gravure plasma du sili
iumLes mé
anismes de la gravure 
himique par les atomes de �uor ont été largement étudiés maisne sont toujours pas parfaitement 
ompris. Au 
ours de la gravure, une 
ou
he SiFx d'épaisseur2�5 mono
ou
hes se forme à la surfa
e du sili
ium, plus ri
he en �uor à l'extrême surfa
e (majo-ritairement SiF3) [Lieberman 05℄. Cette 
ou
he est relativement stable à température ambiante.Son épaisseur varie selon les 
onditions de gravure, elle est plus �ne lorsque la vitesse de gravureest élevée. L'épaisseur de 
ette 
ou
he résulte d'un équilibre entre la di�usion des espè
es �uo-rées dans la matri
e de sili
ium et l'érosion simultanée de la surfa
e par la formation d'espè
esde gravure volatiles, lesquelles sont prin
ipalement SiF4, ave
 des proportions non négligeables(35 %) d'espè
es Si2F6 et Si3F8 à température ambiante. Plusieurs études ont montré que le �uorpouvait être in
orporé sur des épaisseurs beau
oup plus grandes que les premières mono
ou
hesde la surfa
e (entre 300 et 500 Å selon [Brault 90℄, plus de 200 Å d'après [Winters 07℄). Winterset al ont proposé qu'en dessous de la 
ou
he SiFx le �uor est présent dans la matri
e sous formed'ions F− et que 
es derniers jouent un r�le important dans la gravure.Le bombardement par des ions énergétiques permet d'augmenter le taux de réa
tions 
hi-miques en surfa
e. L'impa
t d'un ion produit une 
as
ade de 
ollisions dans la 
ou
he SiFx, quipeut 
onduire 
ertaines liaisons Si�Si et Si�F à être 
assées et reformées, menant à la formationde molé
ules volatiles SiF4 et SiF2. D'après les simulations de Humbird et Graves [Humbird 05℄,il s'agit du mé
anisme de gravure assistée par les ions (souvent appelé �
hemi
al sputtering�) do-minant, qui peut don
 améliorer l'anisotropie des gravures. Toutefois, la 
omposante de gravure
himique latérale reste importante, et l'e�et des ions sur la forme des pro�ls de gravure est au�nal peu per
eptible lorsque le rapport neutres/ions est élevé, 
e qui est le 
as généralement.La gravure purement 
himique du sili
ium par les atomes de 
hlore di�ère de la gravure parles atomes de �uor sur deux aspe
ts : il existe des e�ets 
ristallographiques pronon
és et une�et important du dopage. Les vitesses de gravure suivent une forme généralisée de l'expressiond'Arrhenius [Ogryzlo 90℄ :
vg Si = A nCl nγ

D T 1/2 e−B/Tave
 nCl la 
on
entration de radi
aux Cl près de la surfa
e et nD la 
on
entration de dopantspour le sili
ium. Les paramètres A, γ et B (énergie d'a
tivation) sont rassemblés en référen
e[Flamm 90℄ pour di�érentes orientations 
ristallographiques. La forte dépendan
e de la vitesse degravure à la densité de dopants indique que des ions Cl− formés à la surfa
e du sili
ium jouent unr�le prépondérant dans la gravure du sili
ium. La dépendan
e à l'orientation 
ristallographiquepeut être reliée à la di�éren
e de densité surfa
ique d'atomes de sili
ium à la surfa
e entre lesplans (100) et (111). Ces derniers ont une plus grande densité surfa
ique que les plans (100), 
equi réduit la probabilité de pénétration des atomes de Cl ou des ions Cl− dans la matri
e (111)et 
onduit à une plus faible vitesse de gravure.L'exposition de la surfa
e de sili
ium à un �ux d'atomes de Cl mène à la formation d'une23



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
ium
ou
he SiClx d'épaisseur de plusieurs mono
ou
hes, plus �ne que 
elle formée ave
 des atomes de�uor [Lieberman 05℄. La plus grande taille des atomes Cl par rapport aux atomes F restreint ene�et 
onsidérablement la possibilité de di�user dans la matri
e de sili
ium. Les vitesses de gravure
himique sont alors très faibles pour le sili
ium non dopé, mais peuvent augmenter de manièresubstantielle pour du sili
ium fortement dopé n. Les produits de gravure sont prin
ipalementSiCl4 et peuvent être SiCl2 et Si2Cl6.Par
e que la gravure spontanée du sili
ium par les atomes de 
hlore est lente, l'e�et dubombardement ionique est beau
oup plus important que pour la gravure par radi
aux de �uor[Humbird 05℄. Les études expérimentales de la gravure assistée par les ions ont en fait été surtoutmenées ave
 des molé
ules Cl2. En l'absen
e de �ux ionique, 
elles-
i s'adsorbent disso
iative-ment à la surfa
e du sili
ium et le phénomène sature à environ une mono
ou
he ; la vitesse degravure n'est pas signi�
ative. Des ions énergétiques in
idents sur le substrat de sili
ium fa
i-litent l'adsorption et l'implantation des molé
ules de Cl2 disso
iées à la surfa
e, et induisentdes réa
tions dans la 
ou
he SiClx résultant en la formation de molé
ules volatiles. Le rende-ment de gravure assisté par les ions devient alors 
omparable à 
elui obtenu ave
 des atomes Cl[Chang 97℄. Par 
onséquent, atomes et molé
ules de 
hlore sont tous deux des agents de gravureà 
onsidérer pour la gravure assistée énergétiquement par les ions.Les atomes de brome sont en
ore moins réa
tifs que les atomes de 
hlore. La gravure sponta-née n'est pas observée à température ambiante [Lieberman 05℄, 
ertainement à 
ause de la faiblepénétration des atomes Br dans la maille de sili
ium et du haut point de volatilité des molé
ulesSiBr4. Un bombardement ionique énergétique est né
essaire pour pouvoir obtenir une vitessede gravure signi�
ative [Bestwi
k 90℄, aussi les plasmas bromés sont peu utilisés seuls pour lespro
édés de gravure.L'importan
e relative, pour les trois halogènes, entre les mé
anismes de gravure purement
himique et de gravure assistée énergétiquement par les ions explique le 
hoix de la 
himie plasmapar les s
ienti�ques et industriels en fon
tion des 
ritères de vitesse de gravure, d'anisotropieet de dimensions 
ritiques. Ainsi, les plasmas 
hlorés et bromés sont largement préférés pourl'élaboration de stru
tures où le 
ontr�le de l'anisotropie et de la dimension est 
ru
ial. Lagravure de grilles de transistors en polysili
ium est aujourd'hui souvent e�e
tuée en plasmas demélange HBr/Cl2/O2 [Detter 03℄ ; l'ajout d'oxygène permet de former une 
ou
he de passivationde type SiOxCly qui protège les parois latérales et réduit le risque de gravure sous masque.Les plasmas �uorés sont peu utilisés pour la dé�nition de motifs dans le sili
ium à l'é
hellenanométrique, sauf lorsque l'attaque 
himique latérale est re
her
hée (
omme par exemple pourle �trimming�). Ils sont en revan
he priviligiés pour des gravures dans le sili
ium lorsque lesouvertures vont de quelques 
entaines de nanomètres à quelques dizaines de mi
romètres et lesprofondeurs requises s'étendent de un à plusieurs 
entaines de mi
romètres.Les gaz �uorés utilisés pour la gravure du sili
ium sont 
ommunément CF4, NF3 et SF6. Le24



2.3. Gravure plasma du sili
iumtétra�uorure de 
arbone a été le premier à être largement employé dans l'industrie. Dès la �ndes années 60, il était observé que l'ajout d'un faible débit d'oxygène permettait d'augmenterla vitesse de gravure du sili
ium, mais l'e�et n'a été 
ompris que près de dix ans plus tard.Mogab et al ont montré que 
et a

roissement de la vitesse de gravure est 
orrélé à 
elui de la
on
entration de �uor atomique dans la phase gazeuse [Moghab 78℄. L'oxygène radi
alaire réagitave
 les espè
es CFx pour former des espè
es CO, CO2, COF2 et des radi
aux F, réduisantau �nal le taux de re
ombinaison entre 
es derniers et les radi
aux �uoro
arbonés [Ryan 84℄.Par ailleurs, le SiO2, qui sert souvent de masque pour le sili
ium, est fortement attaqué enplasmas CF4, parfois même la vitesse de gravure de l'oxyde peut être supérieure à 
elle dusili
ium. En ajoutant de l'hydrogène au CF4, on a observé une diminution plus rapide de lavitesse de gravure du sili
ium que 
elle du SiO2. Ainsi il est devenu possible de graver le SiO2séle
tivement par rapport au sili
ium [Heine
ke 75, Ephrath 82℄. Plusieurs études ont mis enéviden
e l'a

umulation plus rapide de 
arbone sur les surfa
e Si par rapport à SiO2 en plasmasCF4 et CF4/H2 [Oehrlein 87℄. Un modèle de séle
tivité a pu être proposé : dans un plasma degaz �uoro
arboné, les radi
aux F permettent de graver le sili
ium et le SiO2 par la formationd'espè
es SiF4 volatiles. La gravure purement 
himique de l'oxyde est très lente, mais grâ
e aubombardement ionique énergétique (typiquement plusieurs 
entaines d'éle
tron-volts dans lesréa
teurs RIE) les liaisons Si�O peuvent être 
assées et rempla
ées par des liaisons Si�F. Lesespè
es CFx ont plut�t tendan
e à s'adsorber sur les surfa
es et former un �lm polymère quiralentit la gravure. Le seul moyen d'éliminer le 
arbone adsorbé sur le sili
ium est de former desmolé
ules CF4 et C2F6 volatiles, 
e qui 
onsomme des atomes de �uor [Coburn 02℄. A la surfa
edu SiO2, le 
arbone peut également se 
ombiner ave
 l'oxygène de la matri
e pour former denouvelles espè
es volatiles telles que CO, CO2 et COF2. L'ajout de H2 au plasma de CF4 réduit la
on
entration de radi
aux F par la formation d'espè
es HF stables. Cela entraîne une diminutionde la vitesse de gravure et une vitesse de dép�t de polymère a

rue sur les surfa
es, si bien qu'ildevient possible d'atteindre un régime où la gravure du sili
ium sera totalement bloquée parle �lm de polymère tandis que l'oxyde de sili
ium 
ontinuera à être gravé. Les résultats de 
esre
her
hes ont permis le développement de pro
édés de gravure de SiO2 très séle
tifs vis à visdu sili
ium ave
 une très bonne anisotropie. Des gaz ave
 un plus grand rapport C/F tels queC4F8 sont aujourd'hui utilisés pour améliorer en
ore la séle
tivité SiO2 : Si.A partir des années 80, l'hexa�uorure de soufre a supplanté le tétra�uorure de 
arbone 
ommesour
e de radi
aux �uor pour graver le sili
ium séle
tivement par rapport au SiO2 [Flamm 90℄.Des études ont également été menées sur les plasmas NF3 [Sellamuthu 87, Shindo 91, Konuma 93,Matsuo 99℄, mais rapidement le gaz SF6 a été préféré 
ar il libère beau
oup de �uor et les vitessesde gravure sont plus élevées qu'ave
 d'autres gaz [Tsujimoto 91, Hays 99℄. A�n d'obtenir despro�ls de gravure anisotropes, on ajoutait généralement de l'oxygène. Pour des pour
entagessu�samment élevés de O2, une 
ou
he de passivation est en e�et 
réée sur les parois latéralesdes pro�ls et limite l'attaque 
himique des radi
aux de �uor tandis que la gravure verti
ale est25



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumpermise par le bombardement ionique. Oehrlein et al ont ainsi obtenu des stru
tures anisotropesen plasma SF6/O2 
ontenant 60 % d'oxygène [Oehrlein 89℄ ; la 
omposition de la 
ou
he depassivation donnée par l'analyse XPS est pro
he de la stoe
hiométrie SiO1,7F. Sa suppressionen fond de motif né
essite une tension d'autopolarisation élevée (290 V) et la vitesse de gravureest inférieure à 1 µm/min pour un rapport d'aspe
t des motifs inférieur à 4. Des tran
hées deprofondeur 50 µm ont été obtenues par d'Emi
 et al dans un réa
teur MIE (Magnetron ionet
hing) [d'Emi
 92℄. Les ouvertures des motifs étaient 
omprises entre 50 et 200 µm, et lesvitesses de gravure verti
ale moyennes étaient 
omprises entre 500 nm/min et 1 µm/min. Lespro�ls obtenus étaient globalement anisotropes, mais présentaient une très forte rugosité.Ave
 l'apparition de réa
teurs plasma haute densité tels que les réa
teurs ICP, la vitesse degravure verti
ale et le rapport d'aspe
t des motifs ont pu être augmentés tout en préservant l'in-tégrité du masque. De nouveaux pro
édés dits de gravure profonde du sili
ium ont été développésau 
ours des années 90, et 
e que nous présentons dans la partie suivante.2.4 Pro
édés de gravure profonde du sili
iumIl existe prin
ipalement deux pro
édés de gravure profonde du sili
ium : le pro
édé �Bos
h�et le pro
édé �
ryogénique�. Le prin
ipe de 
es pro
édés repose sur l'utilisation simultanée oualternée de deux gaz di�érents, l'un ayant pour r�le de fournir des agents de gravure et l'autrepermettant de former une 
ou
he de passivation.2.4.1 Pro
édé Bos
hLe pro
édé Bos
h, breveté en 1996 [Laermer 96℄, 
onsiste en l'alternan
e d'étapes de gravurepar plasma SF6 et d'étapes de passivation par plasma de gaz �uoro
arboné (CHF3). Aujourd'hui,le gaz C4F8 est majoritairement utilisé 
omme pré
urseur d'espè
es polymérisantes. Celles-
i sedéposent sur les parois des 
avités 
réées par la gravure �uorée. Le dép�t en fond de motif restelimité 
ar il est soumis au bombardement ionique. Lors de l'étape de gravure suivante, les ionsgravent rapidement le dép�t en fond de motif tandis que les parois latérales restent protégéesdes radi
aux �uor par 
ette 
ou
he de polymère. Une nouvelle 
avité isotrope se forme alors aufond de la première, et de pro
he en pro
he une stru
ture à fort rapport d'aspe
t est 
réée. Leprin
ipe de 
e pro
édé est illustré en �gure 2.4 .De par son prin
ipe de fon
tionnement, les motifs gravés par le pro
édé Bos
h présentent des�an
s ondulées (on parle de �s
alloping� en anglais). Cet aspe
t rugueux a été nettement réduitau �l des ans grâ
e, notamment, aux progrès te
hniques sur la rapidité de gestion des débits etde la régulation de pression. L'autre problème inhérent à la 
himie utilisée est l'a

umulation dedép�ts de polymères sur les parois froides du réa
teur, qui 
onduit à une dérive des pro
édés degravure. Pour ralentir 
ette a

umulation, et ainsi réduire la fréquen
e des nettoyages mé
aniquesdes 
hambres, les équipementiers ont développé des 
hemisages 
hau�ants à près de 200 °C26



2.4. Pro
édés de gravure profonde du sili
ium
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Fig. 2.4 � Pro
édé de gravure Bos
h.[Pue
h 04℄. De plus, des étapes 
ourtes de nettoyage par plasma d'oxygène sont souvent opéréesentre 
haque plaque pour diminuer les dép�ts 
arbonés et ainsi ralentir les dérives. Finalement,
e type de pro
édé est aujourd'hui largement industrialisé 
ar de nombreux progrès ont étéobtenus quant à la vitesse de gravure, au dép�t de polymères et à la rugosité des pro�ls degravure. Son prin
ipal avantage est une grande robustesse en température, qui lui 
onfère unelarge fenêtre d'utilisation. Toutefois, pour 
ertaines appli
ations qui requièrent des �an
s trèslisses, 
e pro
édé n'est pas adapté.2.4.2 Pro
édé de gravure 
ryogéniqueLa gravure 
ryogénique du sili
ium (
.f. �gure 2.5) 
onsiste à exposer le substrat de sili
iumà un plasma SF6/O2, le substrat étant refroidi à température 
ryogénique, de l'ordre de −100 °C[Bartha 95, Aa
hboun 00, Walker 01, Boufni
hel 02, Cra
iun 02℄.
Ions
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Fig. 2.5 � Pro
édé de gravure 
ryogénique.A de telles températures, une 
ou
he de passivation de type SiOxFy se forme en perma-nen
e sur les parois et ralentit l'attaque 
himique latérale par les radi
aux de �uor [Bartha 95,27



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumCra
iun 02, de Boer 02℄. Le bombardement ionique empê
he la 
roissan
e de 
ette 
ou
he enfond de motif, permettant à la gravure de se poursuivre verti
alement. A la di�éren
e des pro-
édés de gravure SF6/O2 fon
tionnant à température ambiante, les débits d'oxygène né
essairespour obtenir des stru
tures anisotropes sont très faibles, environ 4 à 7 % du mélange total.L'équilibre entre la gravure et la passivation est très �n et ne requiert pas de fort bombarde-ment ionique (la tension d'autopolarisation est généralement 
omprise entre −30 et −50 V). Par
onséquent, des stru
tures à fort rapport d'aspe
t, ave
 des vitesses de gravure moyennes élevées(5�10 µm/min) sont fa
ilement obtenues. De plus, les pro�ls résultants sont relativement lissesde par la simultanéité de la gravure et de la passivation. La 
ou
he de passivation ne se formee�
a
ement que sur le sili
ium refroidi et désorbe en grande partie quand 
elui-
i est ramené àtempérature ambiante [Dussart 04, Pereira 09℄, si bien que les parois du réa
teur restent propres.Le prin
ipal in
onvénient du pro
édé de gravure 
ryogénique est sa sensibilité au débit d'oxygèneet à la température du porte-substrat. Il faut être 
apable de maintenir une 
onsigne au degréprès pour assurer l'uniformité des pro�ls et la reprodu
tibilité des performan
es de gravure ; sate
hnologie est 
omplexe : intera
tion de la 
ryogénie (azote liquide) et de la thermique (élément
hau�ant, �ux d'helium).2.4.3 Défauts 
ara
téristiques des pro�ls de gravureLe vo
abulaire propre à la gravure a été détaillé en partie 2.1.1. Nous rappellerons i
i lesprin
ipaux défauts 
ara
téristiques des pro�ls obtenus par gravure profonde du sili
ium. Ceux-
isont illustrés en �gure 2.6.

Fig. 2.6 � Défauts de gravure.Under
utL'under
ut 
orrespond à la gravure sous le masque. Ce défaut 
onduit à l'augmentation del'ouverture du motif une fois le masque retiré, 
e qui est indésirable 
ar il pousse à utiliser desouvertures de masque inférieures, qui à leur tour entraînent une perte de vitesse de gravure.28



2.5. Etudes sur la gravure 
ryogénique du sili
iumBowingLe bowing est un bombage des parois généralement lo
alisé dans la partie haute du motif. Ilse forme par gravure 
himique aux endroits où la 
ou
he de passivation est a�aiblie par bom-bardement ionique [Boufni
hel 02℄. Ce défaut est parti
ulièrement à éviter lorsque les stru
turesdoivent ensuite être remplies. Les zones de vide alors engendrées par le bowing peuvent en e�etaltérer les propriétés éle
triques des 
omposants éle
troniques.Bla
k sili
on ou mi
rostru
tures 
olonnairesDes mi
rostru
tures 
olonnaires peuvent apparaître au fond des motifs gravés lorsque la 
ou
hede passivation formée est trop résistante pour être 
omplètement retirée par le bombardementionique. Cette rugosité piège la lumière et le substrat apparaît noir à l'oeil de l'observateur, d'oùle nom de �bla
k sili
on�.Tren
hingCe défaut peut apparaître en fond de motif lorsque les ions in
idents le long des parois sontré�é
his et fo
alisés à la base des parois, induisant ainsi une surgravure lo
alisée.Not
hingIl n'apparaît que sur substrat SOI (Sili
on on Insulator). Il s'agit d'une gravure latérale quiapparaît lorsque la gravure atteint la 
ou
he isolante (ex : oxyde) enterrée. Les ions in
idents
hargent l'oxyde et 
réent un 
hamp répulsif qui dévie les ions suivants vers les parois de sili
ium,fragilisant la 
ou
he de passivation et fa
ilitant l'attaque 
himique.2.5 Etudes sur la gravure 
ryogénique du sili
iumLes premiers résultats de travaux sur la gravure de sili
ium à basse température ont étéreportés par Ta
hi et al en 1988 [Ta
hi 88℄. Ils ont observé qu'en refroidissant leurs substrats desili
ium à température 
ryogénique, ils pouvaient obtenir des tran
hées anisotropes en plasmade SF6 pur à la fois dans des réa
teurs RIE et ECR. Les vitesses de gravure étaient deuxfois plus élevées ave
 la sour
e ECR, pouvant atteindre 1 µm/min. La gravure latérale diminuaitprogressivement lorsque la température des
endait en dessous de −70 °C et s'annulait à −110 °C.Ce phénomène était attribué à la rédu
tion de probabilité de réa
tion du �uor ave
 le sili
ium surles parois à basse température ; la gravure 
himique latérale pouvait ainsi être supprimée tandisqu'au fond des motifs le mé
anisme de gravure assistée par les ions prévalait. Mullins et Coburnont mis en éviden
e, en utilisant des fais
eaux séparés de radi
aux F et d'ions Ar+ d'énergie1 keV, une augmentation de la vitesse de gravure assistée par les ions et une diminution de lagravure spontanée par les atomes de �uor au fur et à mesure que la température du sili
iumdiminue [Mullins 94℄. Ces résultats étaient qualitativement en a

ord ave
 les observations de29



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumTa
hi et al, 
ependant, en raison de la faible pression, les vitesses de gravure étaient limitées àquelques nm/min dans leurs expérien
es.Il s'est avéré que le seul refroidissement du substrat ne pouvait expliquer l'anisotropie despro�ls. Wells et al, par exemple, ont obtenu dans un réa
teur RIE des pro�ls anisotropes pourdes températures de substrat inférieures à −85 °C et pour un très faible débit d'hexa�uorure desoufre (1 s

m) [Wells 97℄. En revan
he lorsque 
e dernier était multiplié par 10, les motifs étaientgravés de manière isotrope. Bartha et al ne sont pas parvenus à reproduire les résultats de Ta
hiet al dans des réa
teurs DECR et héli
on 
onstitués d'alumine à la pla
e du quartz [Bartha 95℄.Ce dernier, 
ouramment présent dans les réa
teurs haute densité (notamment dans la sour
eECR utilisée pour l'étude de Ta
hi et al), est érodé par le plasma SF6 [Bruno 80℄, générantun débit parasite d'oxygène dans la phase gazeuse [Petri 95℄. L'alumine ne représentant pas unesour
e possible d'atomes d'oxygène, Bartha et al devaient ajouter un faible débit d'oxygène pourpasser d'un régime de gravure isotrope à un régime anisotrope. Pour expliquer 
e phénomène, ilsont avan
é qu'une 
ou
he très �ne d'oxyde se formait sur les parois des motifs et pouvait bloquerl'attaque 
himique à très basse température. Leur hypothèse était appuyée par des mesures despe
trométrie de masse montrant la 
hute du signal SiF+
3 , 
ara
téristique de la vitesse de gravure,au delà d'un 
ertain débit d'oxygène. En 
ontr�lant 
e débit, la gravure latérale pouvait don
être fortement réduite.Depuis lors, plusieurs équipes hollandaises se sont intéressées à la gravure 
ryogénique dusili
ium par plasma SF6/O2. Jansen et al ont proposé une méthode d'optimisation des pro
édésde gravure basée sur la re
her
he de 
onditions d'apparition de mi
rostru
tures 
olonnaires(MSC) ou bla
k sili
on, qu'ils ont appelée �bla
k sili
on method� [Jansen 01℄. En e�et, les MSCapparaissent seulement lorsque le pro�l est presque verti
al, ave
 un under
ut très faible. Leurétude paramétrique a permis notamment de mettre en éviden
e une zone de formation de MSCen fon
tion de la température du substrat et du pour
entage d'oxygène (voir �gure 2.7). Onremarque que pour un pour
entage d'oxygène �xe, les MSC n'apparaissent que pour une plagede température pré
ise.

Fig. 2.7 � Zone de formation de MSC/bla
k sili
on en fon
tion de la température du sili
ium etdu pour
entage de O2 (sour
e : [Jansen 01℄).L'arti
le de de Boer et al donne des indi
ations pour obtenir des pro�ls anisotropes autour30



2.5. Etudes sur la gravure 
ryogénique du sili
iumde la zone de bla
k sili
on et pour optimiser la pente des tran
hées tout en limitant les défautsde gravure [de Boer 02℄. Ils ont montré en parti
ulier que le débit d'oxygène et la températurejouaient sur la pente des parois : les augmenter induit des pentes qui se referment, 
'est-à-direpositives, et les diminuer produit l'e�et inverse, des pentes qui s'é
artent (négatives).Blauw et al ont étudié d'autres aspe
ts de la 
ryogravure. Ils ont 
onstaté des e�ets 
ristal-lographiques en 
ryogravure [Blauw 00, Blauw 04℄, ave
 l'apparition de plans orientés selon lesdire
tions <111> en fond de motif. Ce phénomène a été mis en éviden
e par la 
omparaison depro�ls gravés selon le même pro
édé plasma, sur des substrats de sili
ium (100) et (111). Commele montre la �gure 2.8, des fa
ettes sont visibles pour le sili
ium (100) tandis que le fond destran
hées est parfaitement plat pour le sili
ium (111). D'autre part, la vitesse de gravure estinférieure pour le substrat (111). Ce phénomène de gravure 
ristallographique sera dis
uté plusen détails dans le 
hapitre 4.
Fig. 2.8 � E�et 
ristallographique en 
ryogravure (sour
e : [Blauw 04℄).Au laboratoire GREMI, les a
tivités de re
her
he sur la gravure profonde par le pro
édé
ryogénique ont 
ommen
é en 1997 ave
 la thèse de S. Aa
hboun [Aa
hboun 00℄ suite à l'intérêtmanifesté par STMi
roele
troni
s sur 
e sujet. L'obje
tif 
onsistait à démontrer la faisabilitéde tran
hées de 100 µm de profondeur pour une largeur de 2 µm. Les premiers essais sur unréa
teur expérimental ont permis de graver des tran
hées de 4 µm de largeur et de 50 µm deprofondeur et ont mené à la réalisation d'un démonstrateur : des 
aissons d'isolation pour lami
roéle
tronique ave
 une tenue en tension de 200 V. Ce travail a fait l'objet d'une 
ollabora-tion ave
 Al
atel, qui avait alors 
onçu une nouvelle ma
hine dédiée à la gravure profonde, la601 E. Une 
onvention de re
her
he a été établie entre le GREMI et 
es deux entreprises pouroptimiser les pro
édés de gravure dans 
e réa
teur et permettre un transfert te
hnologique versSTMi
roel
troni
s en vue d'une industrialisation. L'étude paramétrique de S. Aa
hboun a misen éviden
e la forte dépendan
e des pro�ls et de la vitesse de gravure au débit d'oxygène, à lapression et à la température du substrat : tout repose sur l'e�
a
ité de la passivation à bloquerla gravure latérale. Cette étude a �nalement permis d'atteindre les obje
tifs industriels énon
ésau début de la thèse, et a soulevé deux di�
ultés : la formation du bowing, en
ore inexpliqué,et le manque d'uniformité en température du porte-substrat alors mé
anique.31



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumLa thèse de M. Boufni
hel [Boufni
hel 02℄ faisait suite aux travaux de S. Aa
hboun. L'ob-je
tif �nal était 
ette fois de graver rapidement des tran
hées sur des substrats SOI (Sili
on OnInsulator). Des expérien
es paramétriques ont été menées pour déterminer l'in�uen
e de 
haqueparamètre sur la vitesse de gravure, la forme des pro�ls et les défauts, en parti
ulier le bowinget l'under
ut. Il a ainsi été mis en éviden
e une relation entre la vitesse de gravure latérale etla vitesse de gravure verti
ale : lorsque l'une est diminuée, l'autre est favorisée. L'optimum estobtenu à l'équilibre entre gravure et passivation, et est prin
ipalement 
ontr�lé par le rapportdes débits O2/SF6 à une température donnée.Une partie importante des travaux a 
on
erné l'étude de l'apparition de défauts de gravureainsi que les voies possibles pour les éliminer. L'under
ut apparaît dès l'allumage du plasma etserait dû à la gravure 
himique par les radi
aux de �uor. Une solution proposée par M. Boufni
hel
onsiste à ajouter une rampe de débit de SF6 en début de pro
édé pour passer progressivementd'un régime de surpassivation, où la vitesse de gravure est limitée et l'under
ut inexistant, à unrégime de gravure ave
 une passivation en
ore su�sante [Boufni
hel 05℄. Le bowing n'apparaîtpas au tout début du pro
édé, mais à partir d'une 
ertaine profondeur, pour s'a

roître ensuiteave
 le temps. Sa formation dépend de la résistan
e de la 
ou
he de passivation au bombardementdes ions atteignant les parois. Deux hypothèses ont été retenues pour expliquer son apparition :les ions peuvent être déviés sur les �an
s du masque quand 
eux-
i ont une pente inférieure à 75°.Pour des angles supérieurs, le bowing résulte plut�t de multiples ré�exions des ions sur les parois,
eux-
i ayant une distribution angulaire à l'entrée de la tran
hée [Boufni
hel 03℄. La te
hniqueprésentée pré
édemment pour s'a�ran
hir de l'under
ut est aussi valable pour annuler le bowing.Ces études ont permis d'améliorer le pro
édé mis au point lors de la thèse de S. Aa
hboun. Laprin
ipale di�éren
e ave
 le pro
édé originel est la présen
e d'une rampe de débit d'oxygène pour
onserver une passivation e�
a
e au fur et à mesure que la surfa
e des parois latérales augmente.Il o�re la même vitesse de gravure mais ave
 trois fois moins d'under
ut et de bowing (
.f. �gure2.9). Finalement, les opérations de remplissage des motifs donnent de meilleurs résultats 
ar leszones de vide, dues au bowing, sont largement diminuées.Le pro
édé optimisé a ensuite été transposé à des plaques SOI, dont l'oxyde (épaisseur
≈ 2 µm) est enterré sous une 
ou
he de sili
ium de près de 60 µm d'épaisseur. Les irrégularitésde l'épaisseur du sili
ium 
onduisaient à une dispersion temporelle du débou
hage sur la 
ou
hed'arrêt pour l'ensemble du substrat. Une étape de surgravure était né
essaire pour pallier à 
emanque d'uniformité, 
onduisant pour les tran
hées ayant débou
hé à l'apparition de not
hing.Plusieurs solutions ont été envisagées pour éliminer 
e défaut, seule une a pu vraiment êtretestée : l'ajout d'une rampe d'oxygène juste avant le débou
hage sur l'oxyde a ainsi permis demieux protéger les parois des tran
hées et de réduire le not
hing sans a�e
ter les performan
esglobales du pro
édé. 32
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ryogénique du sili
ium

(a) (b)(a) (b)Fig. 2.9 � Performan
es obtenues pour des tran
hées d'ouverture 2 µm et d'ouverture 100 µmave
 (a) le pro
édé mis au point lors de la thèse de S. Aa
hboun et (b) le nouveau pro
édé(sour
e : [Boufni
hel 02℄).Parallèlement à la thèse de M. Boufni
hel et en 
ollaboration ave
 l'IMN de Nantes, G.Mar
os a développé un logi
iel de simulation Monte Carlo de la gravure profonde du sili
iumpar le pro
édé 
ryogénique [Mar
os 02℄. Cette appro
he 
onsiste à suivre de manière individuelleles neutres et ions du plasma, ainsi que les atomes du sustrat de sili
ium. Les di�érents pro
essussont introduits de manière probabiliste, 
haque a
tion d'une espè
e étant 
onsidérée 
omme unévénement dont la réalisation dépend d'un tirage de nombres aléatoires.Dans le s
héma réa
tionnel, seuls les radi
aux F et O ont été 
onsidérés. La probabilitéd'adsorption du �uor sur le sili
ium a été �xée à 0,1 et 
elle de l'oxygène à 0,9. Les ions jouantun r�le essentiel dans la destru
tion de la 
ou
he de passivation, leurs fon
tions de distributionangulaire et énergétique ont été déterminées par un modèle de transport des espè
es dans la gainereposant aussi sur une appro
he Monte Carlo. Un mé
anisme de pulvérisation préférentielle a étéintégré au modèle pour tenir 
ompte de la nature du site de sili
ium impa
té, �uoré ou oxydé.Le programme développé a été validé par des résultats de gravure provenant pour la plupartdes expérien
es de M. Boufni
hel. En autorisant la modulation de variables telles que l'angle dumasque, il a permis de mettre en éviden
e un des mé
anismes de formation du bowing. Celui-
i sedévelopperait sous l'a
tion 
ombinée des neutres et des ions : le bombardement ionique fragiliselo
alement la 
ou
he de passivation, induisant alors une gravure latérale. Cet e�et est d'autantplus important que l'énergie des ions est grande et que les �an
s du masque sont in
linés. L'ap-parition de l'under
ut a également été étudiée. Son évolution est liée à la densité de �ux deradi
aux F in
idents dans les zones situées sous le masque. Les neutres ne peuvent les atteindreque par ré�exions sur les parois, 
e qui est envisageable ave
 une probabilité d'adsorption de 0,1.C'est la valeur de 
ette probabilité qui 
ontr�le l'amplitude de l'under
ut. Le logi
iel élaboré parG. Mar
os a don
 permis d'identi�er plus 
lairement le r�le des paramètres expérimentaux surles pro�ls de gravure. 33



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
iumLes re
her
hes sur le pro
édé 
ryogénique se sont limitées jusqu'en 2002 à des appli
ationste
hnologiques et au développement d'un logi
iel de simulation. Des expérien
es de 
ara
téri-sation de la 
ou
he de passivation, supposée à l'époque de type SiOxFySz, avaient été initiéesau 
ours de la thèse de M. Boufni
hel. Des é
hantillons 
omprenant des tran
hées avaient ététransférés sous atmosphère d'azote dans un bâti XPS (X-ray Photoele
tron Spe
tros
opy). Destra
es de �uor avaient été déte
tées mais l'analyse ne montrait au
une oxydation des paroislatérales des tran
hées. Il en avait été déduit que la 
ou
he de passivation disparaissait lors dela remontée à température ambiante [Dussart 04℄.L'étude de la 
ou
he de passivation a été poursuivie lors de la thèse de X. Mellhaoui[Mellhaoui 06℄. L'obje
tif était de 
omprendre les mé
anismes mis en jeu lors de sa formation etd'analyser par ellipsométrie spe
tros
opique in situ sa 
inétique de 
roissan
e et de destru
tion.Une première étude a 
onsisté à faire 
roître un �lm sur un substrat de sili
ium massif, refroidià température 
ryogénique, par plasma SF6/O2 en 
onditions de surpassivation (
'est-à-dire unpour
entage d'oxygène élevé). Lors de la remontée en température du substrat, les espè
es désor-bées ont été déte
tées par spe
trométrie de masse. L'ion prin
ipalement déte
té était SiF+
3 , issude la molé
ule SiF4, qui désorbe entre −70 °C et −50 °C. Cette observation a 
onduit à s'interro-ger sur le r�le de 
ette molé
ule, normalement produit de gravure, dans la formation de la 
ou
hede passivation. Une série d'expérien
es a alors été réalisée dans le but de déterminer les mé
a-nismes de 
roissan
e de 
ette 
ou
he. Des essais de re
onstru
tion de la 
ou
he de passivationaprès sa destru
tion par remontée à température ambiante ont été e�e
tués par plasma SiF4/O2et SO2/O2. Seul le premier mélange a donné un résultat 
on
luant, montrant que le soufre n'estpas un élément né
essaire à la formation d'une 
ou
he de passivation [Dussart 04℄. Celle-
i estdon
 de la forme SiOxFy (et non SiOxFySz) mais sa st÷
hiométrie reste indéterminée.Les expérien
es de 
onstru
tion de 
ou
he de passivation ont été poursuivies en séparantl'a
tion des molé
ules SiF4 et O2 pour mieux 
omprendre le r�le de 
ha
une. En testant lese�ets de la physisorption de SiF4 ou O2, au
une 
ou
he de passivation n'a pu être 
réée. Enrevan
he, des alternan
es répétées de plasma SiF4 et de plasma O2 permettent la formation d'un�lm SiOxFy résistant. Un �lm similaire mais plus �n peut également être formé par alternan
esd'étapes de plasma SF6 et O2 ; les espè
es SiFx né
essaires à la 
onsitution de la 
ou
he SiOxFyproviennent alors de la di�usion du �uor dans le sili
ium sur quelques mono
ou
hes.Deux mé
anismes possibles ont pu être proposés pour expliqer la formation de la 
ou
he depassivation lors d'un pro
édé de gravure 
ryogénique en plasma SF6/O2 (voir �gure 2.10) :� Les produits de gravure volatils SiF4 sont disso
iés dans le plasma en espè
es SiFx et seredéposent sur le sili
ium refroidi. Les radi
aux O in
idents réagissent ave
 les sites SiFxpour former un �lm SiOxFy. Ce mé
anisme est plus probable dans les motifs de grandeouverture où le transport des espè
es est plus fa
ile.� Les radi
aux F réagissent ave
 le sili
ium sur quelques mono
ou
hes, formant des sites SiFx34



2.5. Etudes sur la gravure 
ryogénique du sili
iumave
 lesquels les radi
aux O in
idents peuvent réagir. Ce mé
anisme est plus probable dansle 
as de motifs isolés et/ou de faible dimension (rapport d'aspe
t élevé).
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Fig. 2.10 � Mé
anismes de formation de la 
ou
he de passivation en 
ryogravure (sour
e :[Mellhaoui 06℄).Une série d'expérien
es a été menée pour suivre par ellipsométrie in situ la 
inétique de 
rois-san
e et de destru
tion de �lms SiOxFy. Ceux-
i ont été formés sur la surfa
e plane de substratsde sili
ium massif pour fa
iliter l'analyse ellipsométrique. Pour des plasmas SF6/O2, SiF4/O2et SF6 suivis de plasmas O2, les essais ont démontré que la di�éren
e de 
hemin optique3 estplus élevée à température 
ryogénique qu'à température ambiante. L'étude a également montréla diminution de di�éren
e de 
hemin optique des �lms formés à basse température lors du ré-
hau�ement du substrat. Cette perte en épaisseur a été 
orrélée à la désorption des espè
es SiF4telle que mesurée par spe
trométrie de masse.La thèse de T. Tillo
her, débutée un an après 
elle de X. Mellhaoui, s'est 
onstruite autourd'un projet initié à la �n de la thèse de M. Boufni
hel : la gravure de trous traversants pourla réalisation de vias résistifs. L'appli
ation 
onsistait à reporter des 
omposants intégrés sur lase
onde fa
e du substrat de sili
ium, et les vias serviraient à inter
onne
ter 
es di�érentes fon
-tions entre elles. L'obje
tif était de per
er des substrats de sili
ium (100) de 400 µm d'épaisseuren une heure en gravant su

essivement les deux fa
es par le pro
édé 
ryogénique, le diamètre�nal des trous ne devant pas ex
éder un diamètre de 20 µm [Tillo
her 06a℄.Le 
ahier des 
harges a été rempli, ave
 la mise au point d'un pro
édé permettant de graverdes trous de diamètre �nal environ 20 µm (à partir d'ouvertures de 14 µm) et de profondeur210 µm en 30 minutes, soit une vitesse de gravure moyenne de 7 µm/min (voir �gure 2.11).3Cette quantité a été introduite pour s'a�ran
hir de la di�
ulté à déterminer indépendamment l'épaisseur det les indi
es optiques (n, k) du �lm. Elle est dé�nie 
omme : dco = d(n − 1)35



Chapitre 2. La gravure profonde du sili
ium
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Fig. 2.11 � Gravure de vias traversant (diamètre initial 12 µm) réalisée ave
 le pro
édé misau point par T. Tillo
her (sour
e : [Tillo
her 06a℄). La qualité de l'image est altérée par lesdi�
ultés liées au 
livage au milieu de trous et 
e, sur toute l'épaisseur du substrat (400 µm).Les paramètres ont été dé�nis à partir des études réalisées sur la 
himie du plasma SF6/O2 etde son intera
tion ave
 la surfa
e de sili
ium. T. Tillo
her a montré, par des mesures de spe
tro-métrie de masse, qu'un régime de passivation est atteint au delà d'un débit d'oxygène seuil. Ceseuil d'oxydation se manifeste par une 
hute de la vitesse de gravure, visible sur l'évolution dusignal SiF+
3 , issu de la fragmentation du produit de gravure majoritaire, SiF4. Plusieurs autresespè
es sont sensibles à 
e seuil d'oxydation : les signaux F+ et F+

2 augmentent, de même queles signaux SiF+, SiF+
2 et SiO+, 
es derniers étant supposés provenir de molé
ules issues de ladésorption de la 
ou
he de passivation. Les évolutions relatives des densités des espè
es SOxFyont permis de proposer un s
héma réa
tionnel en a

ord ave
 
es résultats [Tillo
her 06b℄. Desexpérien
es similaires seront présentées pour l'étude du plasma SF6/SO2 dans le 
hapitre 4. Leseuil d'oxydation dépend de la température du substrat, de la puissan
e sour
e et de la tensiond'autopolarisation. La puissan
e sour
e et la tension d'autopolarisation déterminent la densitéde puissan
e apportée par les ions à la surfa
e. Le bombardement ionique est assimilé à un
hau�age de la surfa
e qui s'oppose à la formation de la 
ou
he de passivation ; 
ette hypothèses'a

orde ave
 le fait que la 
ou
he de passivation désorbe ave
 la remontée en température[Dussart 04, Mellhaoui 05℄.Les expérien
es de 
ara
térisation du plasma SF6/O2 en intera
tion ave
 un substrat desili
ium ont été très utiles pour optimiser le pro
édé de gravure de vias traversants : dans untel pro
édé, le débit d'oxygène est ajusté de telle sorte que les surfa
es latérales des motifs, non(ou très peu) soumises au bombardement ionique, soient en régime de passivation. La tensiond'autopolarisation est alors déterminée pour atteindre un régime de gravure en fond de motiftout en 
onservant une passivation e�
a
e sur les parois.Le pro
édé optimisé reste 
ependant très sensible aux variations de température, la dépen-dan
e de l'e�
a
ité de la passivation à 
e paramètre entraînant une modi�
ation des pro�lspour une variation de seulement de 2 °C. Cette sensibilité inhérente au pro
édé 
ryogénique36



2.5. Etudes sur la gravure 
ryogénique du sili
iuma motivé le développement par Al
atel Mi
ro Ma
hining Systems d'un porte-substrat 
ryogé-nique à 
lampage éle
trostatique d'une meilleure uniformité en température que le pré
édent.Son optimisation a été permise par la méthode de 
ara
térisation de l'uniformité en températureproposée par T. Tillo
her. Le prin
ipe de 
ette te
hnique repose sur la dépendan
e du seuil d'ap-parition et des dimensions des MSC à la température. Les MSC, vues de dessus, apparaissenten di�érents niveaux de gris qui sont don
 
ara
téristiques de variations de la température.Malgré l'amélioration de l'uniformité des gravures grâ
e à l'élaboration du nouveau porte-substrat, le pro
édé 
ryogénique optimisé reste peu robuste. Il est en e�et sensible au moindreé
art de température et sa reprodu
tibilité n'est pas ex
ellente. Basés sur les résultats de X. Mell-haoui, deux nouveaux pro
édés ont alors été développés et ont fait l'objet d'un dép�t de brevetave
 STMi
role
troni
s [Dussart 07℄. Leur prin
ipe 
onsiste à alterner des étapes de gravure iso-tropes ou anisotropes (SF6 ou SF6/O2 respe
tivement) et des étapes de passivation par plasmaSiF4/O2 [Tillo
her 08℄. Les pro�ls obtenus ave
 le pro
édé utilisant des étapes de gravure parplasma SF6 sont reprodu
tibles sur une plage de 20 °C mais présentent des ondulations de �an
s.La vitesse de gravure moyenne est de l'ordre de 3 µm/min pour des tran
hées d'ouverture 
om-prise entre 4 et 10 µm. Le se
ond pro
édé, utilisant des étapes de gravure par plasma SF6/O2,est un 
ompromis entre le pré
édent et le pro
édé de 
ryogravure 
lassique : le s
alloping dispa-raît, les vitesses de gravure peuvent être plus élevées (de 3,4 à 5,5 µm/min pour des tran
héesd'ouverture 1 à 10 µm), et la stabilité en température est intermédiaire, les pro�ls étant repro-du
tibles sur une plage de 10 °C. Les valeurs d'under
ut sont très faibles 
omme pour l'autrenouveau pro
édé, moins de 200 nm. Cependant, des défauts apparaissent sur les parois à la limiteentre 
ha
une des 
avités anisotropes ; ils sont attribués à une inhomogénéité de la 
ou
he depassivation 
réée en fond de motif pendant les étapes de plasma SiF4/O2.Les thèses de T. Tillo
her et X. Mellhaoui ont apporté de nouveaux éléments pour la 
ompré-hension des mé
anismes réa
tionnels dans le plasma SF6/O2, l'intera
tion plasma/surfa
e et lesmé
anismes de passivation. A l'issue de leurs travaux, la st÷
hiométrie de la 
ou
he SiOxFy de-meurait in
onnue. Les nouveaux pro
édés alternés devaient en
ore être 
ara
térisés, pour mieux
onnaître leurs possibilités et pouvoir les optimiser. L'ensemble de 
es études 
on
ernent la thèsede L. Pi
hon, qui a débuté en septembre 2006 en 
ollaboration ave
 STMi
roele
troni
s Tours.
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Chapitre 2. La gravure profonde du sili
ium2.6 Obje
tifs de la thèseLes nouveaux pro
édés alternés développés initialement par T. Tillo
her fon
tionnent à tem-pérature 
ryogénique (autour de −100 °C), né
essitant le refroidissement du porte-substrat par
ir
ulation d'azote liquide. Cette 
ontrainte matérielle peut être un in
onvénient pour les utili-sateurs de ma
hines de gravure, notamment par
e qu'elle représente un 
oût en 
onsommableimportant et des di�
ultés te
hniques supplémentaires.Cette thèse en 
ollaboration ave
 Al
atel Mi
ro Ma
hining Systems a pour obje
tifs de déve-lopper un pro
édé de gravure profonde du sili
ium fon
tionnant à plus haute température que lepro
édé 
ryogénique et qui présente une meilleure stabilité en température et en 
on
entrationde gaz passivant(s). Pour atteindre 
es obje
tifs, l'idée est d'explorer de nouvelles voies de passi-vation, non polymérisante (a�n de limiter les résidus sur les �an
s des motifs gravés et le dép�tsur les parois du réa
teur), en 
omplément ou en rempla
ement de l'oxygène. L'hexa�uorurede soufre 
omme gaz de gravure est 
onservé 
ar il permet d'obtenir les meilleures vitesses degravure.La première partie de 
e travail de thèse a 
onsisté en l'évaluation du dioxyde de soufre
omme agent oxydant en rempla
ement du dioxygène ; le 
hapitre 4 présente une étude de lagravure profonde du sili
ium, à température de substrat 
ryogénique, par plasma SF6/SO2 
om-parativement à la 
himie plasma SF6/O2.Les re
her
hes menées pré
édemment au laboratoire GREMI ont montré que les produitsde gravure SiF4 parti
ipent à la formation de la 
ou
he de passivation et que des plasmasSiF4/O2 permettent de 
réer une 
ou
he ayant des propriétés similaires. De manière parallèle,nous aimerions savoir s'il est possible d'utiliser le tétra
hlorure de sili
ium 
omme pré
urseur depassivation. Les molé
ules SiCl4 
onstituent en e�et le produit de gravure majoritaire lors de lagravure du sili
ium par plasma 
hloré, et leur disso
iation dans le plasma 
onduit à des radi
auxSiClx qui peuvent parti
iper à la formation d'une 
ou
he de passivation de type SiOxCly lorsquede l'oxygène est inje
té ave
 le 
hlore. De plus, le seuil de vaporisation des espè
es SiCl4 étant bienplus haut que 
elui de SiF4, nous espérons pouvoir former, en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4, une
ou
he de passivation résistante à température de substrat plus élevée que par plasma SF6/O2.
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Chapitre 3Dispositifs expérimentaux
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tros
opie d'émission optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 533.4 Te
hniques de 
ara
térisation ex situ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 593.4.1 Mi
ros
opie Ele
tronique à Balayage (MEB) . . . . . . . . . . . . . . . 593.4.2 Spe
tros
opie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) . . . . . . . 603.4.3 Ellipsométrie spe
tros
opique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 623.4.4 Spe
tros
opie de Photoéle
trons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66Ce 
hapitre dé
rit les dispositifs expérimentaux utilisés au 
ours de 
ette thèse. L'ensembledes gravures sur substrat de sili
ium ont été réalisées dans un réa
teur industriel à 
ouplageindu
tif, l'Al
atel 601 E. Après une brève revue des 
ara
téristiques de 
e réa
teur plasma, nousnous intéresserons aux substrats employés pour les gravures et la 
ara
térisation du plasma. Lasuite du 
hapitre sera 
onsa
rée aux diagnosti
s plasma mis en oeuvre pour analyser les neutresdu plasma, à savoir la spe
trométrie de masse et la spe
tros
opie d'émission optique. Une der-nière partie détaillera les te
hniques de 
ara
térisation qui ont été utilisées ex situ pour analyserles stru
tures gravées dans le sili
ium et les dép�ts de 
ou
hes min
es : la mi
ros
opie éle
tro-nique à balayage, la spe
tros
opie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), l'ellipsométriespe
tros
opique et la spe
tros
opie de photoéle
trons X (XPS).39



Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux3.1 Le réa
teur de gravure ICP Al
atel 601 ELa ma
hine Al
atel 601 E (
f. �gure 3.1) a été développée pour des appli
ations de gravureprofonde du sili
ium. Ce réa
teur entièrement automatisé peut en e�et s'adapter aussi bienpour des pro
édés de type Bos
h que 
ryogéniques. Au laboratoire GREMI, les études ont été
onsa
rées essentiellement au pro
édé 
ryogénique, si bien que le porte-substrat et le mode derégulation thermique ont été optimisés à 
et usage.3.1.1 La sour
eLe plasma est généré dans un tube en alumine de diamètre 180 mm et de hauteur 250 mm.Une antenne en 
uivre monospire entoure 
e tube et est 
onne
tée à un générateur de fréquen
e13,56 MHz pouvant délivrer jusqu'à 3000 W de puissan
e. Une boîte d'a

ord automatiquepermet d'assurer l'adaptation d'impédan
e et don
 de limiter la puissan
e ré�é
hie. D'autrepart, le plasma est 
on�né par un 
hamp magnétique 
réé par une bobine 
oaxiale. En 
onditionsstandard, une tension de 12 V est appliquée à la bobine et le 
ourant la par
ourant est de 0,8 A,permettant d'induire un 
hamp magnétique statique de 16,4 Gauss au 
entre du tube. Les gazutilisés pour la gravure sont inje
tés par le haut de la sour
e.3.1.2 La 
hambre de di�usionLa 
hambre de di�usion a pour r�le de permettre l'homogénéisation du plasma sur l'ensemblede la surfa
e du substrat. Il s'agit d'un 
ylindre d'aluminium anodisé (d'épaisseur 5 mm) dediamètre 394 mm et de hauteur 270 mm. Des aimants permanents sont positionnés tout autourde la 
hambre selon une polarisation alternée, le but de 
ette 
age multipolaire externe étantde limiter, tout 
omme la bobine dans la sour
e, les pertes d'éle
trons aux parois. Une jaugeBaratron est 
onne
tée à la 
hambre à travers un a

ès DN16 pour e�e
tuer la mesure depression. Trois autres ori�
es DN25 sont disponibles pour l'installation de diagnosti
s tels que laspe
trométrie de masse et la spe
tros
opie d'émission optique. En bas de la 
hambre, le substratest positionné sur un porte-substrat 
ryogénique éle
trostatique (ESC). Le pompage de l'en
eintes'e�e
tue autour de l'ESC à travers une grille anti-plasma, positionnée à hauteur du substratpour arrêter la di�usion du plasma en dessous de l'ESC.3.1.3 Le système de pompageLe pompage de l'en
einte s'e�e
tue à l'aide d'une pompe turbomolé
ulaire (Al
atel ATH1300M : 1250 L/s) assitée d'une pompe primaire sè
he (Al
atel ADP 81 : 25 m3/h). La pompese
ondaire est thermalisée à 65 °C pour éviter toute 
ondensation de SiCl4 ou formation dedép�ts sur ses parois. La pression est mesurée pour le vide primaire par une jauge Pirani et pourle vide se
ondaire par une jauge à ionisation de type Bayard-Alpert. Le vide résiduel atteint40



3.1. Le réa
teur de gravure ICP Al
atel 601 E
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Fig. 3.1 � Réa
teur de gravure Al
atel 601 E.
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Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxpar le groupe de pompage est de 2.10−7 mbar. La pression de travail est mesurée par une jaugeBaratron qui peut fon
tionner dans la gamme 0,1�100 Pa. Généralement 
omprise entre 1 et12 Pa, elle est 
ontr�lée à l'aide d'une vanne de laminage motorisée qui peut fon
tionner enmode de régulation de pression ou en position �xée.3.1.4 Le porte-substrat 
ryogéniqueLe porte-substrat utilisé depuis 2004 au laboratoire peut supporter des plaques de diamètre6" (150 mm) et utilise un système de 
lampage éle
trostatique (ESC) de type quadripolaire. Ila été mis au point par Al
atel pour répondre aux problèmes d'inhomogénéités en températureet de déformation de la gaine éle
trostatique observés ave
 l'an
ien système de 
lampage mé
a-nique. L'ESC 
omporte, au dessus d'un 
orps en 
uivre, un support en alumine dans lequel sontnoyées quatre éle
trodes de géométrie 
omplexe (système d'anneaux périphériques et de peignes
entraux). Une forte tension 
ontinue (environ 1700 V) dont la polarisation peut être variée estappliquée à 
es éle
trodes, 
omme le montre le s
héma de la �gure 3.2. Cette tension génère laséparation de 
harges éle
triques à la fois en surfa
e de l'alumine et dans le substrat de sili
ium,
réant ainsi une for
e éle
trostatique entre l'ESC et le substrat qui plaque 
e dernier sur l'ESC.Le refroidissement est obtenu par la 
ir
ulation d'azote liquide à l'intérieur du porte-substrat.Un élément 
hau�ant permet la régulation de la température entre −140 °C et +30 °C. Le 
onta
tthermique entre l'ESC et le substrat est assuré par un min
e �lm d'hélium inje
té en deux �uxdistin
ts (un ori�
e au 
entre et un système 
omportant huit ori�
es périphériques) dont lespressions sont 
ontrollables (entre 0 et 20 mbar) et dont la 
ir
ulation est optimisée par latexture de la surfa
e de l'alumine.Le porte-substrat est en�n relié à un générateur RF à 13,56 MHz à travers une boîte d'a

ordautomatique. Il peut délivrer une puissan
e maximale de 500 W et permet d'autopolariser lesubstrat de sili
ium à une tension négative. L'asservissement possible en tension est utile pour
ontr�ler l'énergie des ions bombardant le substrat. Pour un pro
édé 
ryogénique standard, latension d'autopolarisation est en général �xée entre −30 et −50 V.3.1.5 Utilisation de la ma
hineLa gestion des pro
édés de gravure plasma est entièrement automatisée, et l'interfa
e ave
l'utilisateur est assurée grâ
e à un ordinateur de 
ontr�le. L'utilisateur dé�nit les di�érentesétapes du pro
édé (thermalisation du substrat, temporisation, gravure) et leurs paramètres (dé-bits de gaz, pression, puissan
e sour
e, tension d'autopolarisation, durée...) dans le logi
iel prévuà 
et e�et. Il peut lan
er l'exé
ution de son pro
édé après avoir pla
é le substrat dans le sasde 
hargement. Ce type de 
on�guration équipe aujourd'hui la majorité des ré
teurs industriels
ar elle permet un gain de produ
tivité en évitant la remontée à pression atmosphérique de la
hambre de pro
édé. Le sas est rapidement pompé (environ 25 s) à une pression inférieure à42



3.2. Les substrats

Fig. 3.2 � Porte-substrat 
ryogénique.10−3 mbar à l'aide d'une pompe primaire, puis le satellite du sas des
end et un bras robotiséamène la plaque dans la 
hambre de di�usion et la dépose sur le porte-substrat. Ce dernier re-monte ensuite pour isoler le volume de la 
hambre de di�usion. Après mise en pla
e du 
lampageet thermalisation du substrat, les gaz sont inje
tés et leurs débits régulés par des débitmètresmassiques, puis la pression est automatiquement 
ontr�lée par la vanne de laminage. La bobinede 
on�nement est alors a
tivée et les générateurs de la sour
e et du porte-substrat simultané-ment allumés. Les puissan
es ré�é
hies sont minimisées par les boîtes d'a

ord automatisées.A la �n du traitement plasma, le substrat est laissé quelques instants ave
 les alimentationsde l'ESC éteintes et le �ux d'hélium toujours en mar
he. Une augmentation du débit d'héliuminje
té pour atteindre la pression demandée signi�e que le substrat est bien dé
lampé. Cettepré
aution est né
essaire 
ar durant les étapes de plasma, la polarisation des alimentations del'ESC est maintenue, a�n d'éviter toute perte de 
lampage en 
ours de gravure mais qui peutengendrer des e�ets de rémanen
e de 
harges à même de retenir le substrat à la �n.3.2 Les substratsLes substrats de sili
ium utilisés sont tous orientés (100) et leur diamètre est de 6" (150 mm).Selon leur origine, ils sont soit dopés n et d'épaisseur ≈ 500 µm soit dopés p et d'épaisseur
≈ 675 µm. Nous utilisons également des plaques oxydées pour la 
ara
térisation des plasmaset 
omme support de mor
eaux de sili
ium masqué de petite surfa
e. Les plaques oxydées sont
onstituées de sili
ium d'épaisseur ≈ 500 µm re
ouvert d'un oxyde thermique sur une épaisseurde 1,2 ou 2,3 µm selon les lots.Plusieurs masques ont été utilisés au 
ours de 
e travail de thèse. Les essais de gravure parplasma SF6/SO2, ainsi que la majorité des tests en 
himie SF6/SiCl4 et les premiers essais en
himie SF6/SiCl4/O2 ont été e�e
tués sur des mor
eaux de dimension ≈ 3 x 3 
m 
ollés sur43



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxdes plaques oxydées à l'aide d'une pâte thermique et maintenus sur les bords par des bandes�nes de kapton®. Ils sont dé
oupés dans des plaques de diamètre 6" ave
 un masquage SiO2d'épaisseur 950 nm ou 1,2 µm, de type �stepper� : lors de l'étape de lithographie, le motif dumasque est projeté sur la résine re
ouvrant l'oxyde à travers des optiques rédu
tri
es et estrépété sur l'ensemble de la surfa
e de la plaque grâ
e à une translation 
ontr�lée du substrat. Au�nal 
haque motif représente un 
arré de dimensions 1,2 x 1,2 
m, divisé en plusieurs zones demotifs (rond, tran
hées, re
tangles). Comme le montre la �gure 3.3, le 
livage des é
hantillonspuis leur observation au mi
ros
ope éle
tronique à balayage a toujours été e�e
tué dans la zone
ontenant entre autres une tran
hée d'ouverture 100 µm, et des tran
hées d'ouverture 10 µm,5 µm et 2 µm.
100 µm10 µm5 µm2 µm

…

Zone d’observation

Echantillon

3 cm

3
 c

m

100 µm10 µm5 µm2 µm
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 c
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Fig. 3.3 � Con�guration du masquage des é
hantillons utilisés pour les essais de gravure parplasma SF6/SO2, la majorité des tests en 
himie SF6/SiCl4 et les premiers essais en 
himieSF6/SiCl4/O2.Quelques gravures ont été e�e
tuées sur des plaques pleines ave
 un masquage 
omportantdi�érents types de motifs et plusieurs séries de tran
hées d'ouverture 200 µm, 100 µm, 50 µm,10 µm, 5 µm et 2 µm. Cette 
on�guration, représentée en �gure 3.4, a rapidement été abandon-née 
ar l'espa
e entre tran
hées, de 10 µm, était en général insu�sant vis à vis de la 
omposantelatérale de la vitesse de gravure, 
e qui entraînait une destru
tion des parois latérales des tran-
hées.La plupart des essais en 
himie SF6/SiCl4/O2 ont été réalisés sur des plaques pleines ave
 unnouveau masquage mis au point par Al
atel Mi
ro Ma
hining Systems. Le design du masque,représenté en �gure 3.5, 
omprend une zone médiane 
onstituée de séries de tran
hées d'ouverture200 µm, 50 µm, 10 µm, 5 µm et 2,5 µm. Celles-
i sont espa
ées de 300 µm, 
e qui évite tout risquede destru
tion des parois latérales de tran
hées. Leur grande longueur (1 
m) permet égalementun 
livage aisé. Le masque est un oxyde d'épaisseur 1,5 µm, qui résiste don
 bien à de longuesdurées de pro
édé et/ou des plasmas à fort bombardement ionique.44



3.3. Les substrats
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Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux3.3 Diagnosti
s plasma3.3.1 Spe
trométrie de masseLa spe
trométrie de masse 
onsiste à identi�er et quanti�er les espè
es d'un milieu en fon
-tion de leur masse. Ses domaines d'appli
ations sont aujourd'hui très vastes (physique, 
himie,s
ien
es de la terre, biologie, méde
ine...), 
ette te
hnique permettant d'analyser aussi bien des
omposés à l'état gazeux que solide ou liquide. Les spe
tromètres de masse, dont les originesremontent aux années 1910-1920, sont 
omposés d'une sour
e d'ionisation, suivie d'un analyseurde masse qui sépare les ions produits selon leur rapport m/z (m est la masse atomique et z lenombre de 
harges élémentaires sur l'ion), et d'un déte
teur qui 
ompte les ions. Le transport etla séparation des ions doit s'e�e
tuer à une pression su�samment basse (inférieure à 10−5 mbar)pour leur assurer un libre par
ours moyen plus grand que les dimensions de l'appareillage etainsi éviter les 
ollisions et les re
ombinaisons.Les premiers spe
trographes étaient 
onçus pour l'analyse de gaz à basse pression, les mo-lé
ules étant ionisées par impa
t éle
tronique. Ce type d'ionisation est en
ore utilisé dans lesspe
tromètres dédiés à l'analyse de plasmas. Le 
hamp d'appli
ations de la spe
trométrie demasse s'est 
onsidérablement ouvert au 
ours du siè
le dernier ave
 la mise au point de nouvellessour
es d'ionisation. On retient notamment, pour l'analyse de surfa
es, la te
hnique d'ionisationpar désorption d'ions se
ondaires (SIMS) qui est très utilisée en s
ien
es de la terre et dansle domaine de la mi
roéle
tronique. Au 
ours des vingt dernières années, des sour
es dites à"ionisation dou
e" ont été développées pour permettre l'analyse de biomolé
ules et de grandesmolé
ules organiques, qui sont très fragiles et sont fragmentées lorsqu'elles sont ionisées par desméthodes 
onventionnelles. Ce sont par exemple l'éle
tronébullisation ou éle
trospray, où l'ana-lyte est dissous dans un solvent liquide, et la te
hnique de désorption laser assistée d'une matri
e(MALDI), où les molé
ules sont dissoutes dans une matri
e solide puis désorbées et ionisées parirradiation laser UV. Parallèlement, di�érents types d'analyseurs de masse ont été mis au pointpour répondre aux exigen
es de résolution spé
i�ques à 
haque appli
ation. Les plus 
onnus sontle quadrip�le, le temps de vol (TOF), le se
teur magnétique, la résonan
e 
y
lotronique ionique àtransformée de Fourier (FTICR) et l'orbitrap. Le premier est 
ouramment utilisé pour l'analysedes gaz et des plasmas de part son faible en
ombrement, tandis que les spe
tromètres TOF,à se
teur magnétique, FTICR et orbitrap sont préférés pour leur haut pouvoir de résolution,indispensable notamment pour l'analyse de molé
ules de grande masse.La spe
trométrie de masse est un outil de diagnosti
 des plasmas très utile pour 
ara
té-riser les espè
es neutres, mais aussi les ions positifs et négatifs pour les 
on�gurations les plusperfe
tionnées. Dans 
e 
as, la sour
e d'ionisation est ina
tive, les ions étant fo
alisés dans l'ap-pareil à l'aide d'une optique éle
trostatique d'entrée et dire
tement triés selon leur rapport m/z.Si de plus l'appareil est équipé d'un �ltre en énergie, il est possible de mesurer la fon
tion dedistribution en énergie de 
haque ion. 46



3.3. Diagnosti
s plasmaDispositifPour nos expérien
es, les spe
tres de masses sont a
quis ave
 un spe
tromètre de type qua-dripolaire Balzers QMS 200. La stru
ture de l'analyseur est s
hématisée en �gure 3.6. Il est
onstitué d'une 
hambre d'ionisation par impa
t éle
tronique, d'un �ltre de masse quadripo-laire et de déte
teurs de type 
olle
teur de Faraday et multipli
ateur d'éle
trons se
ondaires.Le fon
tionnement de 
es éléments sera dé
rit par la suite. Le spe
tromètre est 
ontr�lé par lelogi
iel Quadstar 422, qui permet de régler les paramètres d'utilisation de l'appareil (intensité du�lament, énergie des éle
trons, tension des barreaux du quadrip�le...) et de gérer les 
onditionsd'a
quisition. Deux types de fon
tionnement sont possibles :� un balayage en m/z de 1 à 200 au maximum, qui permet d'enregistrer un spe
tre de massedes espè
es neutres présentes dans la phase gazeuse� un suivi temporel de plusieurs rapports m/z 
hoisis préalablement, appelé mode Multi IonDete
tion (MID)

Fig. 3.6 � Stru
ture d'un spe
tromètre de masse à quadrip�le.L'entrée du dispositif est lo
alisée à une hauteur d'environ 7 
m du fond (porte-substrat etgrille anti-plasma) de la 
hambre de di�usion. Les neutres entrent dans la 
hambre d'ionisationaprès avoir traversé un é
rêteur (
.f. �gure 3.7).Cet élément 
omprend trois diaphragmes en série et est 
onne
té à une pompe turbomolé-
ulaire (Al
atel ATH 31C : 26 L/s) assistée d'une pompe primaire sè
he (2,1 m3/h). Il é
arteles molé
ules dont la traje
toire n'est pas parallèle à l'axe du spe
tromètre et qui pourraient sere
ombiner sur les parois avant d'être ionisées et déte
tées. Grâ
e à une se
onde pompe turbo-molé
ulaire (Pfei�er Va
uum TMU 65 : 56 L/s) installée juste avant le déte
teur, une pressionrésiduelle de 1�2.10−8 mbar peut être atteinte dans le spe
tromètre de masse. De plus, le sys-tème de pompage di�érentiel nous permet de travailler dans la gamme de pressions allant de 1à 15 Pa sans ex
éder la pression de 10−5 mbar re
ommandée pour les analyses de spe
trométriede masse. 47
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Pompage du spectromètreFig. 3.7 � Spe
tromètre de masse ave
 é
rêteur et système de pompage di�érentiel.Chambre d'ionisationLe spe
tromètre QMS 200 possède une 
hambre d'ionisation à impa
t éle
tronique (
.f. �gure3.8). La sour
e est 
onstituée d'un �lament d'iridium thorié (Ir/ThO2), dont l'é
hau�ement par
ir
ulation d'un 
ourant provoque l'émission d'éle
trons. Ceux-
i sont alors a

élérés radialementvers la zone d'ionisation par une di�éren
e de potentiel 
omprise entre 30 V et 110 V. Les ionspositifs 
réés par les 
ollisions entre les neutres et le fais
eau d'éle
tron sont ensuite attirés versle �ltre de masse quadripolaire à l'aide d'une lentille d'extra
tion, et éventuellement d'autreslentilles éle
trostatiques pour améliorer la fo
alisation du fais
eau d'ions.
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Fig. 3.8 � S
héma de la 
hambre d'ionisation.48



3.3. Diagnosti
s plasmaLe 
hoix de l'énergie des éle
trons est déterminant pour l'intensité et la 
omplexité du signalre
ueilli. A faible énergie (≈ 10�20 eV), les molé
ules ne sont pas en
ore disso
iées et il est don
possible de les identi�er dire
tement (te
hnique d'ionisation près du seuil [Granier 04℄). Lorsquel'énergie des éle
trons augmente, les pro
essus d'ionisation sont plus e�
a
es, les se
tions e�-
a
es d'ionisation étant maximales entre 70 eV et 110 eV. Ainsi, l'intensité du signal 
olle
téaugmente, mais les molé
ules sont de plus en plus fragmentées par ionisation disso
iative. Dansnotre 
on�guration, la plupart des molé
ules sont déjà fragmentées à l'énergie minimale séle
-tionnable, qui est de 30 eV. Nous avons don
 
hoisi de travailler à une énergie de 70 eV ; 
'estl'énergie de référen
e pour la plupart des spe
tres de fragmentation publiés et l'intensité déte
téeest plus importante qu'à 30 eV.Filtre de masse quadripolaireLe �ltre de masse quadripolaire a pour r�le de séparer, sous l'a
tion d'un 
hamp éle
trique, lesions 
réés dans la sour
e d'ionisation en fon
tion de leur rapport m/z. Le �ltre est 
onstitué dequatre éle
trodes parallèles 
ylindriques disposées de telle sorte qu'elles 
réent une 
on�gurationhyperbolique au 
entre du �ltre (
.f. �gure 3.9).

Fig. 3.9 � Filtre de masse quadripolaire.Les éle
trodes opposées sont portées au même potentiel RF de la forme φ = ±φ0 = ±[U +

V cos(ωt)]. Cette 
on�guration produit un 
hamp éle
trique quadripolaire qui détermine les
onditions d'os
illations des traje
toires ioniques entre les barreaux. Le mouvement d'un iondans 
et environnement est dé
rit par les équations de Mathieu. Les solutions de 
es équations(dé
rites en détail dans la revue [de Ho�mann 99℄) sont 
lassi�ables en deux groupes : lorsquel'amplitude des os
illations reste limitée à r0 autour de l'axe 
entral (2 r0 étant la distan
e entredeux éle
trodes), les solutions sont dites stables, l'ion peut traverser le quadrip�le et être déte
té.Au 
ontraire si l'amplitude des os
illations dépasse r0, on parle de solution instable, l'ion atteintl'une des éle
trodes, est neutralisé et n'est don
 pas déte
té. La paire de barreaux dans le plan yzse 
omporte 
omme un �ltre de masse passe-bas tandis que 
elle dans le plan xz agit 
omme un�ltre passe-haut. Le système 
omplet est don
 un �ltre de masse passe-bande qui laisse seulement49



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxpasser des ions d'un 
ertain intervalle de m/z. En faisant varier les paramètres U et V , il estpossible de transmettre séquentiellement les ions selon leur rapport m/z. La résolution en masse
∆m dépend du rapport U/V mais ne dépend pas de la masse. Ave
 un �ltre quadripolaire, onpeut généralement distinguer deux ions dont le rapport m/z est distant de 1. En�n, il est à noterque la fon
tion de transmission d'un quadrip�le dé
roît pour les rapports m/z élevés.Déte
teur d'ionsLes ions transmis par le �ltre quadripolaire sont 
onduits par un dé�e
teur éle
trostatiquevers un déte
teur situé à 90° de l'axe du quadrip�le. Ce
i évite la déte
tion d'espè
es parasitestelles que des éle
trons ou des neutres rapides qui auraient pu traverser le �ltre de masse.Notre spe
tromètre est équipé de deux types de déte
teurs, un 
olle
teur de Faraday et unmultipli
ateur d'éle
trons se
ondaires.Le 
olle
teur de Faraday 
onvertit un �ux d'ions en 
ourant d'éle
trons. Les ions in
identsheurtent la surfa
e 
olle
tri
e et transfèrent leur 
harge, induisant un 
ourant d'éle
trons. Lesignal de sortie est don
 dire
tement proportionnel au 
ourant d'ions, et est adapté à de forts
ourants ioniques.Pour l'analyse de plasmas, on utilise plut�t le déte
teur multipli
ateur d'éle
trons se
on-daires (SEM), 
ar il permet d'ampli�er de faibles 
ourants ioniques et possède un temps deréponse plus 
ourt. Le système d'ampli�
ation, représenté en �gure 3.10, 
omprend 16 dynodesdis
rètes. Les ions �ltrés sont a

élérés à une énergie de plusieurs keV puis frappent la dynodede 
onversion, provoquant l'émission d'éle
trons se
ondaires. Ceux-
i sont alors a

élérés vers ladynode suivante, 
réant de nouveaux éle
trons. A 
haque impa
t sur les dynodes, de nouveauxéle
trons sont libérés, et �nalement le 
ourant éle
tronique qui atteint le 
olle
teur est ampli�éd'un gain 104 à 108.

Fig. 3.10 � Multipli
ateur d'éle
trons se
ondaires à dynodes dis
rètes.50



3.3. Diagnosti
s plasmaAnalyse des spe
tres de masseUn spe
tre de masse représente l'évolution de l'intensité du 
ourant d'ions (ampli�é par lemultipli
ateur d'éle
trons se
ondaires) en fon
tion du rapport m/z. Considérons le 
as générald'une espè
e neutre X de masse mX ionisée en ions Y n+ et don
 déte
tée à m/z=mY /n. Pourune ionisation non disso
iative, mY =mX et pour une ionisation disso
iative mY <mX . L'indi
e
n représente le nombre de 
harges portées sur l'ion formé et est en général égal à 1. L'intensitédu pi
 déte
té à mY /n s'exprime de la manière suivante :

IY n+ ∝ [X] K(mX) Ie σ(X → Y n+) F (mY /n) (3.1)où [X] est la 
on
entration de l'espè
e X dans le réa
teur, K(mX) est le 
oe�
ient de transmis-sion de l'entrée du spe
tromètre à la masse mX , Ie est le 
ourant d'éle
trons émis par le �lamentde la sour
e d'ionisation, σ(X → Y n+) est la se
tion e�
a
e d'ionisation de X vers Y n+ et
F (mY /n) est le 
oe�
ient de transmission du spe
tromètre pour l'ion de rapport masse/
hargeégal à mY /n.Le 
oe�
ient K(mX) 
orrespond au ratio de la 
ondu
tan
e de l'ori�
e d'entrée sur la vi-tesse de pompage des espè
es de masse mX . Cette dernière dé
roît en fon
tion de la masse desespè
es. Comme mentionné plus t�t, le 
oe�
ient F (mY /n) est lié à la transmission du �ltrequadripolaire, qui diminue également pour les ions de rapport m/z élevés. Globalement, pourles spe
tromètres de masse de type quadripolaire, le 
oe�
ient de transmission total dé
roît auxmasses élevées, la diminution la plus rapide étant de m/z=1 à 30. Il n'a pas été mesuré dans notre
on�guration, 
ar nos études se sont fo
alisées sur une analyse qualitative voire semi-quantitativedes espè
es neutres présentes dans les plasmas.L'interprétation des spe
tres de masse peut s'avérer di�
ile. D'une part, deux ions de naturedi�érente mais de même rapport m/z ne sont pas distinguables : 
'est le 
as de O+

2 et S+ parexemple qui apparaissent tous deux à m/z=32. D'autre part, l'ionisation de molé
ules par deséle
trons de 70 eV est le plus souvent disso
iative. Ainsi, un spe
tre de masse de molé
ules SF6est 
omposé, 
omme le montre la �gure 3.11, de pi
s 
orrespondant à SF+
5 , SF+

4 , SF+
3 et ainside suite. Un signal faible d'ions F+

2 est déte
té, indiquant que des molé
ules F2 sont 
réées surles parois de la 
hambre d'ionisation du spe
tromètre de masse. Des ions doublement 
hargéssont également déte
tés, 
omme SF2+
4 , SF2+

3 , SF2+
2 et SF2+. Par 
onséquent, un ion déte
tépeut provenir de plusieurs molé
ules mères, et la 
omplexité des spe
tres s'a

roît rapidementen plasmas de mélange de gaz molé
ulaires.Pour parvenir à dis
riminer l'origine des signaux obtenus, il est né
essaire de 
onnaître lespe
tre de fragmentation de 
ha
une des molé
ules présentes dans le milieu réa
tif, 
'est-à-direles intensités relatives des di�érents pi
s ioniques 
réés à partir de 
es molé
ules. Le prin
ipe dela méthode des spe
tres de fragmentation est expliqué 
i-après. S
hématiquement, deux espè
es

A, monoatomique, et AB, molé
ulaire, seront déte
tées sous la forme d'ions A+, AB+ et B+51
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Fig. 3.11 � Spe
tre de masse du gaz SF6.(en ne 
onsidérant que les ions mono
hargés) :
A + e −→ A+ + 2e (3.2)

AB + e −→ AB+ + 2e (3.3)
−→ A+ + B + 2e (3.4)
−→ A + B+ + 2e (3.5)Ainsi l'intensité du signal ionique A+ sera 
omposée de deux 
ontributions, 
elle de l'espè
e Aet de la molé
ule AB :

I(A+) = IA(A+) + IAB(A+) (3.6)Connaissant le spe
tre de fragmentation de la molé
ule AB et l'intensité d'un des signaux AB+ou B+, qui ne peuvent être issus que de la molé
ule AB, il est possible de déterminer l'intensité
IAB(A+) et d'en déduire la 
ontribution IA(A+) de l'espè
e A au signal ionique A+.Pour la plupart des molé
ules, des spe
tres de fragmentation sont disponibles dans la littera-ture, surtout pour une énergie des éle
trons de 70 eV [NIST 08℄. Expérimentalement, nous noussommes rendus 
ompte toutefois que le ratio des di�érents pi
s pouvait dériver en fon
tion dela pression résiduelle dans le spe
tromètre de masse, des pollutions du �lament d'émission deséle
trons... Par 
onséquent, nous avons mesuré le spe
tre de fragmentation des gaz disponibles(SF6, SO2, SiCl4, SiF4) au moment où nous avons 
ara
térisé des plasmas de mélange.La deuxième sour
e de di�
ultés pour l'analyse de spe
tre est la multipli
ation du nombre depi
s ioniques de par la présen
e d'isotopes. Comme le montre le tableau 3.1, les atomes de sili
iumet de soufre possèdent des isotopes minoritaires, d'où la dete
tion de pi
s se
ondaires pour lesions SF+

x du spe
tre de masse de la molé
ule SF6 (�gure 3.11). La di�
ulté d'analyse granditpour la 
ara
térisation de plasmas 
hlorés, 
ar 
et élément existe sous deux formes isotopiquesprépondérantes de masse 35 et 37. 52



3.3. Diagnosti
s plasmaTab. 3.1 � Abondan
e des isotopes de sili
ium, soufre et 
hloreElément Isotopes Abondan
e (%)Si 28 92,2129 4,7030 3,09S 32 95,0233 0,7634 4,22Cl 35 75,7637 24,24Pour les plasmas 
ontenant des espè
es 
hlorées, la démar
he que nous avons utilisée pourinterpréter les spe
tres de masse est la suivante : après identi�
ation des ions sus
eptibles de
orrespondre aux pi
s mesurés, la première étape 
onsiste à déterminer et à retirer la 
ontributiondes isotopes. Ensuite, les données de fragmentation (littérature et mesures expérimentales) sontutilisées pour dé
orréler la 
ontribution des molé
ules de départ de 
elle des espè
es 
réées enplasma. La méthodologie sera expliquée plus en détails dans le 
hapitre 
onsa
ré à l'étude desplasmas SF6/SiCl4.3.3.2 Spe
tros
opie d'émission optiqueLa spe
tros
opie d'émission optique est un diagnosti
 non perturbateur qui 
onsiste à analyserla lumière émise par le plasma pour 
ara
tériser les espè
es ex
itées présentes au sein de ladé
harge. Le spe
tre d'émission d'un plasma est 
omposé de raies spe
trales qui résultent 
ha
unede la désex
itation radiative d'une espè
e X∗ d'un niveau i vers un niveau j d'énergie inférieure.L'intensité IX
ij mesurée à la longueur d'onde λij , pour un plasma optiquement min
e, s'exprimede la manière suivante :

IX
ij = Kapp(λij) NX

i Aij (3.7)Le fa
teur Kapp(λij) prend en parti
ulier en 
ompte le volume de mesure, l'angle solide d'émis-sion, ainsi que la réponse du système de 
olle
tion optique, du spe
tromètre et du déte
teur àla longueur d'onde λij . NX
i est la densité de l'espè
e X à l'état ex
ité i et Aij la probabilité detransition. L'évolution de l'intensité d'une raie est don
 représentative de la densité de l'espè
eau niveau émetteur et non dans son état fondamental qui est le plus peuplé. Pour 
ara
tériserles espè
es dans leur état fondamental, nous utilisons la te
hnique de l'a
tinométrie.Prin
ipe de l'a
tinométrieL'a
tinométrie implique deux hypothèses pour l'espè
e X 
onsidérée, 
orrespondant à unéquilibre de type 
oronal : 53



Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux� Le niveau ex
ité i est uniquement peuplé par 
ollisions éle
troniques à partir de l'étatfondamental f :
Xf + e −→ X∗

i + e (3.8)� Le dépeuplement du niveau ex
ité i vers le niveau j se fait uniquement par émissionspontanée d'un photon d'énergie hνij :
X∗

i −→ X∗

j + hνij (3.9)Dans 
es 
onditions, la variation de peuplement du niveau i peut s'exprimer de la manièresuivante :
dNX

i

dt
= kfi NX

f ne −
NX

i

τX∗

i

(3.10)A l'équilibre, l'intensité de la raie d'émission à la longeur d'onde λij dépend don
 de la densitéde l'espè
e X à l'état fondamental :
IX
ij = Kapp(λij) kfi NX

f ne Aij τX∗

i
(3.11)

NX
i et NX

f sont les densités de l'espè
e X à l'état ex
ité i et l'état fondamental f res-pe
tivement, ne est la densité éle
tronique et τX∗

i
est la durée de vie radiative du niveau i(1/τX∗

i
=
∑

j<i
Aij). kfi est le taux d'ex
itation par 
ollisions éle
troniques du niveau i à partir dufondamental :

kfi =

∫

∞

ǫX

σX(ǫ) f(ǫ)

√

2ǫ

me
dǫ (3.12)

σX(ǫ) est la se
tion e�
a
e d'ex
itation éle
tronique, ǫX l'énergie seuil pour le pro
essus 
onsi-déré, f(ǫ) la fon
tion de distribution en énergie des éle
trons (FDEE) et me la masse de l'éle
tron.L'ex
itation vers un niveau supérieur suivie de la déex
itation radiative rapide vers le niveauémetteur i (
as
ade) peut être in
luse dans le terme kfi pour lequel elle aura une in�uen
e assez
onstante.Les équations 3.11 et 3.12 montrent qu'il n'est pas possible de 
orréler dire
tement l'intensitéd'une raie spe
trale à la densité de l'espè
e dans son état fondamental sans 
onnaître le 
ompor-tement du taux d'ex
itation, qui dépend lui-même de la se
tion e�
a
e de 
ollisions éle
troniqueset de la fon
tion de distribution en énergie des éle
trons.L'a
tinométrie, te
hnique introduite par Coburn et Chen [Coburn 80℄, 
onsiste à inje
terdans le plasma une faible quantité 
ontr�lée d'un gaz 
himiquement inerte, pour laquelle noussuivons l'intensité d'une raie bien spé
i�que. Le peuplement et dépeuplement de l'état émetteur54



3.3. Diagnosti
s plasmade l'a
tinomètre doit satisfaire aux mêmes hypothèses que 
e qui a été énon
é pour l'espè
e X.De plus les raies émises par l'espè
e X et l'a
tinomètre A sont soigneusement 
hoisies de façon à
e que les se
tions e�
a
es d'ex
itation aient un 
omportement similaire en fon
tion de l'énergie,et plus parti
ulièrement une énergie de seuil assez pro
he. Nous pouvons alors é
rire :
NX

f α
IX
ij

IA
kl

NA
f (3.13)ave
 IA

kl l'intensité mesurée pour la raie de l'a
tinomètre 
hoisie et NA
f la densité de l'a
tinomètre.Le rapport de l'intensité des raies peut don
 su�re pour dé
rire l'évolution relative de la den-sité de l'espè
e X dans son état fondamental. Une mesure quantitative né
essite la déterminationdu fa
teur Kapp(λij) ainsi que le rapport des taux d'ex
itation.Validité de la te
hnique a
tinométriqueL'argon est largement utilisé 
omme a
tinomètre dans les plasmas de gravure �uorés à bassepression. Traditionnellement, on 
hoisit les raies F703,7 nm et Ar750,4 nm pour suivre l'évolutionde la 
on
entration de �uor [d'Agostino 85, Gaboriau 06℄. Leurs états émetteurs sont tous deuxpeuplés par 
ollisions éle
troniques à partir de l'état fondamental et leurs énergies seuil sontassez pro
hes (13,47 eV et 14,74 eV pour Ar et F respe
tivement). De plus, on estime que leursse
tions e�
a
es d'ex
itation éle
tronique à partir du fondamental ont une forme 
omparable(
.f. �gure 3.12) 
ar les 
on�gurations éle
troniques des niveaux émetteurs et fondamentaux desdeux atomes sont similaires. La te
hnique a été validée pour des plasmas CF4/O2 et NF3/Arpar titration 
himique [Donnelly 84℄. Nous n'avons pas la possibilité de valider la te
hnique dansnos 
onditions expérimentales, mais nous supposons que le taux de disso
iation dans les plasmasICP à base d'hexa�uorure de soufre est assez grand pour que les atomes F∗ ex
ités proviennentessentiellement de 
ollisions éle
troniques ave
 des atomes de �uor à l'état fondamental. Il a ene�et été montré par Blanks et al [Blanks 87℄ que la raie F703,7 nm ne fait pas partie des raies lesplus intenses émises suite à la disso
iation éle
tronique de la molé
ule SF6.

Fig. 3.12 � Se
tions e�
a
es d'ex
itation des niveaux de Ar et F utilisés en a
tinométrie (sour
e :[Ranson 87℄).La te
hnique a
tinométrique est en revan
he moins �able pour suivre la densité d'oxygène55



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxatomique. Les états émetteurs de l'oxygène peuvent à la fois être peuplés par impa
t éle
troniquedes atomes à l'état fondamental et par ex
itation disso
iative de molé
ules O2. Walkup et al[Walkup 86℄ ont montré que la raie O844,6 nm était moins in�uen
ée par l'ex
itation disso
iativeque la raie O777 nm. De plus, dans des plasmas où le dioxygène est mélangé ave
 d'autres gaz etest don
 fortement disso
ié, le signal a
tinométrique IO 844,6 nm/IAr 750,4 nm est bien 
orrélé ave
la 
on
entration d'oxygène atomique [Booth 91, Granier 94℄. Nous avons don
 suivi l'évolutionde 
e rapport pour 
onnaître l'évolution relative de la 
on
entration d'oxygène atomique dansles plasmas SF6/O2 et SF6/SO2.Pour suivre l'évolution de la densité atomique de 
hlore, l'argon n'est pas l'a
tinomètre leplus adapté. Les énergies seuil d'ex
itation des états émetteurs de Cl sont plus faibles de 3 eVen moyenne par rapport à Ar ; 10,50 eV par exemple pour le niveau émetteur de la raie Cl822 nm(13,47 eV pour Ar). Le xenon est souvent préféré pour 
ette raison, la transition Xe828 nm ayantun seuil d'ex
itation de 9,94 eV [Fuller 01℄. En plasma Cl2, les états ex
ités de l'atome Cl peuventêtre peuplés par ex
itation disso
iative de molé
ules Cl2. La 
ontribution de l'ex
itation disso
ia-tive à l'émission de raies Cl est signi�
ative lorsque le plasma est peu disso
ié [Fuller 01℄. Le tauxde disso
iation du plasma est fortement in�uen
é par la nature et l'état de surfa
e des paroisdu réa
teur qui a�e
tent le taux de re
ombinaison aux parois des atomes Cl [Cunge 07℄. Sou-vent, les mesures d'a
tinométrie sur l'atome Cl sont don
 
omparées à des mesures de densité demolé
ules Cl2 [Malyshev 00, Fuller 01℄. Sinon, la fra
tion d'atomes Cl est déduite indire
tementde la mesure de la densité absolue de molé
ules Cl2 [Cunge 07℄. En plasma SiCl4, l'ex
itationdisso
iative d'espè
es SiClx peut 
ertainement 
ontribuer à l'émission des raies Cl. Pour l'étudedu plasma SF6/SiCl4, nous ne nous appuyons pas sur la mesure du rapport d'émission optique
ICl 822 nm/IAr 750,4 nm pour 
onnaître l'évolution pré
ise de la densité atomique de 
hlore, ne
onnaissant pas la 
ontribution de l'ex
itation disso
iative des espè
es SiClx à l'émission déte
-tée. Néanmoins, la mesure de 
e signal est utilisée 
omme moyen de déte
tion d'atomes Cl dansla phase gazeuse.A�n de véri�er que l'état émetteur de la raie à 750,4 nm de l'argon (l'état 2p1 en notationde Pas
hen) n'est pas peuplé à partir d'états relais métastables, nous avons véri�é en plasmasSF6/O2, SF6/SO2 et SF6/SiCl4 que la densité d'atomes métastables d'argon est faible. En e�et,si la population d'atomes d'argon dans des états métastables est forte, les raies d'émission qui seterminent sur 
es états métastables peuvent être réabsorbées. Un moyen simple d'estimer l'im-portan
e de la réabsorption est de mesurer le rapport d'émission optique IAr 763,5 nm/IAr 800,6 nm.Ces deux raies sont émises par le niveau ex
ité 2p6. Le niveau inférieur de la raie à 763,5 nmest l'état métastable 1s5, et la for
e d'os
illateur pour la transition 1s5 −→ 2p6 est assez grande(1,25.10−1 [Ral
henko 07℄). Le niveau inférieur de la raie à 800,6 nm est l'état de résonan
e 1s4,qui est 
ouplé radiativement à l'état fondamental et est don
 moins peuplé que l'état 1s5. De plus,la for
e d'os
illateur pour la transition 1s4 −→ 2p6 est plus faible (7,85.10−2 [Ral
henko 07℄).56



3.3. Diagnosti
s plasmaLes rapports d'émission optique IAr 763,5 nm/IAr 800,6 nm que nous avons mesurés sont stablespour la durée des expérien
es et 
orrespondent au rapport de bran
hement entre 
es deux raies(≈ 5 [Ral
henko 07℄). Nous avons don
 pu faire l'hypothèse que la réabsorption de la raie à763,5 nm est négligeable, 
e qui nous permet de 
on
lure que la densité d'atomes métastablesd'argon est faible. Par 
onséquent, l'ex
itation de l'état 2p1 à partir d'états métastables n'estpas signi�
ative devant le taux d'ex
itation éle
tronique à partir du niveau fondamental.DispositifLa lumière émise par le plasma est 
olle
tée, à travers un hublot situé à environ 7 
m du basde la 
hambre de di�usion, par une lentille plan-
onvexe (fo
ale 50 mm) puis transportée parune �bre optique vers la fente d'entrée du spe
tromètre. Celui-
i est 
omposé d'un mono
hro-mateur Jobin Yvon TRIAX 550 et d'une 
améra CCD Andor DU 440. L'ensemble est piloté parordinateur grâ
e au logi
iel ANDOR MCD.Le mono
hromateurLa 
on�guration du mono
hromateur, représentée en �gure 3.13, est de type Czerny-Turner.Le fais
eau in
ident sur la fente d'entrée est tout d'abord ré�é
hi et fo
alisé sur le réseau par unpremier miroir 
on
ave(M2). Le réseau ré�é
hit et disperse la lumière en fon
tion de la longueurd'onde vers un se
ond miroir (M1). Ce dernier dévie et fo
alise les fais
eaux mono
hromatiquessur le déte
teur. La surfa
e des miroirs est asphérique, 
e qui permet de 
orriger les aberrationsgéométriques et en parti
ulier l'astigmatisme. Le système TRIAX 550 a une fo
ale de 550 mmet un grandissement unitaire.

Fig. 3.13 � Con�guration du spe
tromètre Jobin Yvon TRIAX 550.Trois réseaux sont disponibles et �xés sur une tourelle motorisée :� un réseau à 150 traits/mm, optimisé à 500 nm� un réseau holographique à 1200 traits/mm, optimisé à 630 nm� un réseau holographique à 2400 traits/mm, optimisé à 330 nmNous avons 
hoisi d'utiliser le réseau à 1200 traits/mm 
ar sa longueur d'onde 
entrale est plus57



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxpro
he du domaine spe
tral étudié (700-850 nm) que 
elle du réseau le plus �n, et par
e quela résolution obtenue est bien meilleure qu'ave
 le réseau à 150 traits/mm. La dispersion duréseau est de 1,55 nm/mm. Le domaine spe
tral 
ouvert s'étend de 100 nm à 1500 nm, mais ladiminution de transmission de la �bre optique dans l'UV limite l'observation à des longueursd'onde supérieures à 300 nm.
Le déte
teurUne partie de la lumière dispersée en longueur d'onde par le réseau est 
olle
tée par unebarrette CCD de x=2048 par y=512 pixels. La hauteur de la fente 
orrespond à l'axe y tandis quela lumière est dispersée selon l'axe x. Le spe
tromètre a été étalonné a�n de faire 
orrespondrela position du pixel sur la matri
e CCD à la longueur d'onde. Au �nal, 
e système permetd'enregistrer un spe
tre 
omplet sur un domaine spe
tral d'environ 40 nm et ave
 une résolutionspe
trale meilleure que 0,1 nm. L'orientation du réseau s'ajuste automatiquement pour 
ouvrirla gamme spe
trale demandée par l'utilisateur par le biais du logi
iel Andor MCD. La 
améraCCD est refroidie à une température de -50 °C par un module Pelletier a�n de réduire le rapportsignal sur bruit sur les spe
tres enregistrés.
A
quisition des spe
tresPlusieurs modes d'a
quisition sont possibles. Le plus simple est un suivi en temps réel d'undomaine spe
tral dé�ni par l'utilisateur, qui s'avère utile lors de réglages, notamment pourvéri�er l'alignement de la �bre optique ave
 la fente d'entrée du spe
tromètre. Le mode le plusfréquemment utilisé pour nos études est l'enregistrement de spe
tres moyennés, 
e qui permetd'augmenter le rapport signal/bruit. Le temps d'exposition (au minimum 0,043 s) ainsi que lenombre d'a
quisitions utilisées pour 
onstruire le spe
tre sont dé�nis par l'utilisateur. Un autremode d'a
quisition est l'enregistrement en séries 
inétiques. Il 
onsiste à a
quérir un spe
tre,qui peut être moyenné, à intervalles réguliers. L'ensemble de spe
tres est enregistré dans un seul�
hier. Le temps d'exposition, le moyennage, l'intervalle de temps en 
haque nouveau spe
tre etle nombre total de spe
tres sont soigneusement 
hoisis pour pouvoir suivre ave
 une pré
isionsu�sante l'évolution 
inétique des raies d'émission du plasma. Ce mode a été utilisé pour l'étudedes réa
tions de surfa
e en plasma SF6/SiCl4, présentée en 
hapitre 5.Pour l'ensemble des modes d'a
quisition, il est possible de retirer à 
haque spe
tre un �ba
k-ground� enregistré sans plasma, avant le début de l'expérien
e. Nous avons remarqué que 
etteoption est plut�t utile pour s'a�ran
hir des pixels morts de la matri
e CCD, le système de
olle
tion optique n'étant pas in�uen
é par l'environnement extérieur.58



3.4. Te
hniques de 
ara
térisation ex situ3.4 Te
hniques de 
ara
térisation ex situ3.4.1 Mi
ros
opie Ele
tronique à Balayage (MEB)Les stru
tures gravées dans le sili
ium sont observées et 
ara
térisées par Mi
ros
opie Ele
tro-nique à Balayage (MEB). Cette te
hnique d'imagerie 
onsiste à balayer la surfa
e d'un matériaupar un fais
eau d'éle
trons et analyser les éle
trons réémis par la surfa
e. Nous utilisons unmi
ros
ope Cambridge Instruments S360. Un �lament de tungstène par
ouru par un 
ourantd'environ 2,5 A émet des éle
trons qui sont ensuite a

élérés dans la 
olonne par une tensiongénéralement �xée à 20 kV. Des lentilles éle
tromagnétiques et des bobines fo
alisent le fais
eauet permettent son balayage à la surfa
e de l'é
hantillon. Soumis au bombardement éle
tronique,le matériau réémet di�érents types de rayonnement d'éle
trons et de photons, notamment deséle
trons se
ondaires. Ce sont des parti
ules de faible énergie (environ 50 eV), arra
hées au ma-tériau par des 
ollisions inélastiques ave
 le fais
eau d'éle
trons in
idents. Du fait de leur faibleénergie, leur libre par
ours moyen dans le matériau est faible et seuls les éle
trons se
ondairesproduits près de la surfa
e (≈ 10 nm) peuvent être déte
tés.Le déte
teur d'éle
trons se
ondaires est de type Everhart-Thornley. Les éle
trons se
ondairessont attirés par une grille polarisée positivement puis a

élérés et fo
alisés sur un s
intillateur.Celui-
i émet en réponse des photons qui sont dirigés à travers un guide de lumière vers unphotomultipli
ateur pour la déte
tion puis le traitement par le système informatisé. Le nombred'éle
trons se
ondaires déte
tés étant dire
tement liée à l'orientation des surfa
es, on obtient,par balayage de l'é
hantillon, des images de haute résolution (≈ 10 nm ave
 notre appareillage),ave
 des 
ontrastes relatifs au relief de l'é
hantillon.Pour l'observation des pro�ls gravés dans le sili
ium, les é
hantillons sont 
livés à l'aided'une pointe en 
arbure de sili
ium. Ils sont �xés sur un porte-substrat motorisé à l'aide d'unadhésif en 
uivre, 
e qui permet d'éviter l'a

umulation de 
harges éle
triques durant l'analyse.Le porte-substrat est in
liné à 90° pour pouvoir observer la 
oupe transversale des é
hantillonset mesurer les dimensions 
ara
téristiques des stru
tures gravées, en parti
ulier la profondeur,la largeur et les défauts de gravure latéraux (under
ut, bowing).
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Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux3.4.2 Spe
tros
opie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)La spe
tros
opie infrarouge est une te
hnique d'analyse non destru
tive basée sur l'absorptiond'un rayonnement infrarouge par l'é
hantillon analysé. Elle permet, par déte
tion des vibrations
ara
téristiques des liaisons 
himiques, de déterminer la stru
ture molé
ulaire et la nature de
omposés 
himiques qu'ils soient solides, liquides ou gazeux.Prin
ipeLa spe
tros
opie infrarouge repose sur le 
hangement d'état d'énergie vibrationnelle des molé-
ules par l'ex
itation radiative. Les molé
ules possèdent des modes de vibration à des fréquen
es
ara
téristiques, 
orrespondant à des niveaux d'énergie quanti�és. Soumises à un rayonnementinfrarouge, elles peuvent absorber des photons d'énergie hν pour a

éder à des niveaux d'énergievibrationnelle supérieurs.La fréquen
e de vibration molé
ulaire et don
 les niveaux d'énergie vibrationnelle sont fon
-tion de la masse des atomes mis en jeu dans la liaison, de la nature de la liaison (simple, doubleou triple) et de l'environnement 
himique des atomes. Par 
onséquent, l'irradiation d'un é
han-tillon par un rayonnement large bande IR 
onduira à l'observation de bandes d'absorption à desfréquen
es 
ara
téristiques des modes de vibrations des liaisons et des groupements molé
ulairesprésents dans l'é
hantillon.Les modes de vibration des molé
ules peuvent être 
lassés en trois 
atégories :� Le mode d'élongation (stret
hing mode), qui 
orrespond à des variations de la longueurdes liaisons sans 
hangement des angles que forment les liaisons entre elles. Les bandesd'absorption 
ara
téristiques des modes d'élongation sont généralement observées entre1500 et 4000 
m−1.� Les modes de déformation (bending modes), 
omme le 
isaillement ou la torsion, asso
iésà un 
hangement de dire
tion des liaisons qui engendre une déformation angulaire de lastru
ture du groupement molé
ulaire. Les bandes d'absorption sont plut�t 
omprises entre400 et 1500 
m−1.� Les modes de rotation ou de balan
ement (ro
king modes), dé�nis par une os
illation desliaisons autour d'un axe sans déformation d'angle. Les bandes d'absorption sont également
omprises entre 400 et 1500 
m−1.DispositifLe spe
tromètre utilisé pour l'analyse de �lms min
es déposés par plasma SiCl4/O2 sursubstrat de sili
ium est un spe
tromètre infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) Ni
olet.Il est optimisé pour fon
tionner dans le domaine spe
tral 400-4000 
m−1 
ara
téristique del'étude des niveaux vibrationnels. Le dispositif est 
omposé d'une sour
e IR large bande, d'uninterféromètre de Mi
helson et d'un déte
teur IR de type MCT (mer
ury 
admium telluride).60



3.4. Te
hniques de 
ara
térisation ex situCe photo-déte
teur né
essite un refroidissement par azote liquide a�n de limiter le bruit générépar l'ex
itation thermique des éle
trons dans la bande de 
ondu
tion du semi
ondu
teur et pourdéte
ter dans la région 400�1000 
m−1.L'interféromètre de Mi
helson (
.f. �gure 3.14) est l'élément 
entral d'un spe
tromètre àtransformée de Fourier. La radiation IR est dirigée vers une lame séparatri
e, qui produit deuxfais
eaux de même intensité. Ces fais
eaux sont ensuite ré�é
his par deux miroirs, l'un �xeet l'autre en mouvement. En se re
ombinant, ils produisent des interféren
es 
onstru
tives oudestru
tives selon la longueur d'onde et la di�éren
e de 
hemin optique induite par le miroir enmouvement.
Source

IR

Détecteur

Miroir fixe

Miroir mobile

Echantillon

Lame 
séparatrice

-L +L0

Source
IR

Détecteur

Miroir fixe

Miroir mobile

Echantillon

Lame 
séparatrice

-L +L0

Fig. 3.14 � Interféromètre de Mi
helson.En mesurant l'intensité du fais
eau re
ombiné en fon
tion de la di�éren
e de 
hemin optique
δ, on obtient un interférogramme. Celui-
i représente la 
ontribution de toutes les 
omposantesspe
trales pour une valeur de δ donnée. L'interférogramme est ensuite 
onverti en spe
tre in-frarouge par transformée de Fourier. Lorsqu'un é
hantillon est pla
é sur le 
hemin du fais
eauinfrarouge modulé, 
ertaines fréquen
es sont absorbées, 
e qui modi�e l'interférogramme mesuré.Le spe
tre d'absorption de l'é
hantillon est �nalement 
al
ulé à partir des mesures ave
 et sansé
hantillon.L'avantage des spe
tromètres à transformée de Fourier par rapport aux systèmes fon
tion-nant en mode dispersif est la ré
eption simultanée des radiations 
orrespondantes à toutes lesfréquen
es du spe
tre. Cette te
hnique de multiplexage permet don
 une très grande rapiditéd'a
quisition et l'amélioration du rapport signal/bruit (avantage de Fellget). De plus, la pré
i-sion en fréquen
e est extrêmement bonne grâ
e à l'utilisation interne d'un laser HeNe pour lepilotage de l'interféromètre (avantage de Connes). En�n, le gain en luminosité par rapport aumode dispersif est important (avantage de Ja
quinot).61



Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux3.4.3 Ellipsométrie spe
tros
opiqueL'ellipsométrie est une te
hnique de 
ara
térisation optique utilisée pour l'analyse de 
ou
hesmin
es et le 
ontr�le de la modi�
ation de la surfa
e d'un matériau. Elle est basée sur la mesurede l'état de polarisation d'un fais
eau lumineux après ré�exion à la surfa
e d'un é
hantillon. Le
hangement de polarisation entre l'onde in
idente et l'onde ré�é
hie permet de déduire indire
-tement les 
ara
téristiques physiques de l'é
hantillon, en parti
ulier, pour une 
ou
he min
e, sonépaisseur et son indi
e optique.Prin
ipe de la mesureLorsqu'une onde plane arrive sur une surfa
e, une partie de 
ette onde est transmise ou ab-sorbée tandis que l'autre est ré�é
hie (
.f. �gure 3.15). Le 
hamp éle
trique −→Ei de l'onde in
identeest dé
omposé suivant deux axes : un ve
teur −→
Epi parallèle au plan d'in
iden
e et un ve
teur

−→
Esi perpendi
ulaire à 
e même plan. Des notations similaires sont utilisées pour les 
omposantesparallèle −→

Epr et perpendi
ulaire −→
Esr du 
hamp éle
trique ré�é
hi.

θt

It

plan d’incidence

Ei

Er

Esi Esr

Epi

Epr

θ0 θ0

(n0, k0)

matériau (n 1, k1)
θt

It

plan d’incidence

Ei

Er

Esi Esr

Epi

Epr

θ0 θ0

(n0, k0)

matériau (n 1, k1)Fig. 3.15 � Géométrie d'une mesure ellipsométrique. Les ve
teurs 
hamp d'indi
e p sont paral-lèles au plan d'in
iden
e, les ve
teurs 
hamp d'indi
e s perpendi
ulaires à 
e plan.L'ellipsométrie 
onsiste à mesurer le rapport des 
oe�
ients de ré�exion de Fresnel du ma-tériau analysé :
rp

rs
=

|rp|

|rs|
exp(j(δp − δs)) = tan(Ψ) exp(j∆) (3.14)Les deux angles ellipsométriques sont Ψ ∈[0° ; 90°℄, tan(Ψ) étant le rapport des modulesdes 
oe�
ients de ré�exion parallèle et perpendi
ulaire, et ∆ ∈[0° ; 360°℄ qui est le déphasageintroduit par la ré�exion.Con
rètement, la mesure de Ψ et ∆ pour un angle d'in
iden
e et une longueur d'onde donnéspermet le 
al
ul de deux paramètres de l'é
hantillon qui peuvent être :62



3.4. Te
hniques de 
ara
térisation ex situ� les indi
es de réfra
tion réel n et le 
oe�
ient d'extin
tion k pour un substrat ou une
ou
he d'épaisseur 
onnue� l'indi
e n et l'épaisseur e d'une 
ou
he si le 
oe�
ient d'extin
tion k est nul ou 
onnuPlus l'é
hantillon est 
omplexe, plus le nombre d'in
onnues augmente, alors que la mesure nepermet de déterminer que deux quantités. Pour remédier à 
e problème, on suppose que l'indi
edes di�érentes 
ou
hes qui 
onstituent le matériau est 
onnu ou résulte d'un mélange de maté-riaux 
onnus. Les in
onnues à déterminer sont don
 les épaisseurs de 
ha
une des 
ou
hes voireles 
on
entrations des 
omposants d'une 
ou
he. Ces grandeurs ne dépendent pas de la longueurd'onde, 
ontrairement aux indi
es optiques. Il devient alors possible de les déterminer en e�e
-tuant des mesures de Ψ et ∆ pour un nombre su�sant de longueurs d'ondes : 
'est l'ellipsométriespe
tros
opique.DispositifL'ellipsomètre que nous utilisons est un ellipsomètre spe
tros
opique à modulation de phaseJobin-Yvon FUV200 (
.f. �gure 3.16) piloté par le logi
iel DeltaPsi 2. Il utilise une lampe à ar
xénon 
omme sour
e de lumière UV-visible. La lumière blan
he non polarisée est transportéepar �bre optique jusqu'à l'analyseur, dont le r�le prin
ipal est de polariser re
tilignement lalumière. Le fais
eau est ensuite ré�é
hi à la surfa
e de l'é
hantillon ave
 un angle d'in
iden
equi est égal à l'angle de Brewster du sili
ium (70°). Après ré�exion, la lumière possède unepolarisation elliptique. Elle traverse le modulateur photoélastique solidaire du deuxième polari-seur. Le modulateur a pour fon
tion de moduler à une fréquen
e de 50 kHz la polarisation dela lumière, a�n de pouvoir par la suite déterminer les angles ellipsométriques en 
onservant leséléments optiques �xes. A la sortie du polariseur, la lumière est polarisée re
tilignement. Elleentre dans le spe
tromètre pour la séle
tion en longueur d'onde puis est déte
tée à l'aide d'unphotomultipli
ateur.
source :
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Fig. 3.16 � S
héma de l'ellipsomètre à modulation de phase Jobin-Yvon FUV200.L'intensité mesurée par le déte
teur est égale au 
arré du module du 
hamp éle
trique. A�n dedé
rire l'état de polarisation du fais
eau lumineux tout au long de son trajet dans l'ellipsomètre,63



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxnous utilisons le formalisme de Jones qui asso
ie à 
haque élément une matri
e (2x2) à 
oe�
ients
omplexes, exprimée dans un système d'axes propres à l'é
hantillon. Dans notre 
as, le 
hampéle
trique −→
Ed au niveau du déte
teur est donné en fon
tion du 
hamp éle
trique −→

Ei émis par lasour
e par :
−→
Ed = [P RP−M M RM E RA A]

−→
Ei (3.15)

L'a
tion de 
haque élément est représentée de la manière suivante :� sour
e de lumière isotrope : Ei =

(

Ei0

Ei0

)� polariseur, analyseur : P = A =

(

1 0

0 0

)� modulateur : M =

(

exp(j δ(t)) 0

0 0

) ave
 δ(t) = α sin(ωt)� é
hantillon : E =

(

rp 0

0 rs

)� rotation : Rθ =

(

cosθ −sinθ

sinθ cosθ

), θ étant l'angle de l'analyseur (A), du modulateur (M)ou en
ore de la di�éren
e entre le polariseur et le modulateur (P − M).Au �nal, le formalisme de Jones donne pour l'intensité Id déte
tée :
Id(t) =

∣

∣

∣

−→
Ed

∣

∣

∣

2
= I0 + Is sin(δ(t)) + Ic cos(δ(t)) (3.16)Les grandeurs I0, Is et Ic dépendent de Ei0, Ψ et ∆, rp et rs, ainsi que des angles A, Met P − M . Le signal mesuré physiquement en sortie du déte
teur est périodique de fréquen
e

f=50 kHz (ω = 2Πf) :
S(t) = S0 + S1 sin(ωt) + S2 sin(2ωt) + ...La mesure ellipsométrique 
onsiste don
 à identi�er S(t) et Id(t). Les 
oe�
ients S0, S1 et S2sont déterminés par transformée de Fourier du signal. Ce
i permet d'en déduire les grandeurs

I0, Is et Ic et à leur tour les deux angles ellipsométriques Ψ et ∆.Le polariseur, le modulateur et l'analyseur sont positionnés de manière à obtenir des expres-sions simpli�ées pour I0, Is et Ic : P − M = ± 45° et A = 45°.Dans 
e 
as, on a :� I0 = B =
E2

i0

4(r2
p+r2

s
)� Is = ±B sin(2Ψ) sin(∆) 64



3.4. Te
hniques de 
ara
térisation ex situ� Ic = ±B sin(2Ψ) cos(∆) lorsque M = 0° (
on�guration II)� Ic = ±B cos(2Ψ) lorsque M = −45° (
on�guration III)Dans la 
on�guration II, ∆ est déterminé, mais Ψ est indéterminé entre Ψ et Ψ−90° (point
ritique à 45°). Dans la 
on�guration III, Ψ est déterminé, mais ∆ est indéterminé entre ∆ et180°−∆ (point 
ritique à 90°). Pour 
onnaître ave
 pré
ision Ψ et ∆, nous utilisons la fon
tion�standard merge� du logi
iel d'a
quisition qui 
onsiste à enregistrer un spe
tre en 
on�gurationIII (pour obtenir Ψ) puis en 
on�guration II (pour obtenir ∆).Analyse des données ellipsométriquesLes mesures ellipsométriques donnent a

ès aux valeurs Is, I
, et don
 Ψ et ∆. Pour détermi-ner des épaisseurs et des 
onstantes optiques, il est né
essaire de faire des hypothèses sur la naturedes matériaux analysés. On 
rée un modèle qui est une représentation mathématique idéale dela stru
ture de l'é
hantillon. Les paramètres de 
e modèle mathématique sont alors ajustés pours'appro
her de la réponse expérimentale de l'é
hantillon. Le paramètre χ2 de l'algorithme de
onvergen
e quanti�e la di�éren
e entre le spe
tre théorique et le spe
tre expérimental. Il doitdon
 être minimisé, en veillant à 
e que la solution garde toujours un sens physique.Dans nos modèles utilisés, le substrat de départ, qui représente la dernière interfa
e deré�exion de la lumière, est le sili
ium mono
ristallin (noté 
-Si). Les propriétés optiques de la
ou
he déposée sur le substrat peuvent être :� 
elles d'un matériau pur, répertorié dans la bibliothèque du logi
iel DeltaPsi 2� 
elles d'un mélange de plusieurs matériaux 
onnus, et déduites de la théorie des milieuxe�e
tifs (E�e
tive Medium Approximation) [Aspnes 82℄� obtenues à partir d'un modèle de dispersionPour la 
ara
térisation des �lms déposés par plasma SiCl4/O2, présentée en 
hapitre 6, nousavons modélisé la 
ou
he par un mélange de SiO2 et vide. Cette représentation permet d'ajusterles 
ourbes expérimentales ave
 une valeur pour le paramètre χ2 satisfaisante, de plus le modèlede dispersion de type os
illateur harmonique simple donne des épaisseurs et indi
es optiques trèssemblables, ave
 une absorption négligeable.

65



Chapitre 3. Dispositifs expérimentaux3.4.4 Spe
tros
opie de Photoéle
trons XDéveloppée à partir des années 
inquante par l'équipe du professeur K. Siegbahn, la spe
-tros
opie de photoéle
trons X (XPS) est une te
hnique d'analyse 
himique de surfa
e dont leprin
ipe repose sur l'analyse en énergie 
inétique des éle
trons émis par le matériau soumis àun rayonnement X. Ses atouts majours sont l'identi�
ation et la quanti�
ation des élémentsprésents (sauf H et He), ainsi que l'information sur les groupements 
himiques existants entre
es éléments.Prin
ipe de la mesureUn fais
eau monoénergétique de rayons X irradiant une surfa
e apporte à ses atomes 
onsti-tutifs une énergie permettant d'éje
ter 
ertains de leurs éle
trons par e�et photoéle
trique. Lesphotons in
idents possèdent généralement une énergie de 1 à 2 keV, 
e qui permet d'arra
herdes éle
trons des niveaux de 
oeur de l'atome.Le bilan énergétique du pro
essus est le suivant :
hν = El + Φe + Ec (3.17)où hν est l'énergie du photon X in
ident, El est l'énergie de liaison de l'éle
tron ave
 son noyau,

Φe est le travail de sortie des éle
trons (barrière d'énergie à fran
hir pour que l'éle
tron puissesortir du matériau), et en�n Ec est l'énergie 
inétique du photoéle
tron éje
té dans le vide.Dans 
e bilan énergétique, l'énergie hν des photons X est 
onnue, et le travail de sortie
Φe dépend de l'ensemble spe
tromètre/é
hantillon mais pas de l'énergie des photoéle
trons. Enmesurant l'énergie 
inétique des photoéle
trons, il est possible de déduire l'énergie de liaison
El 
ara
téristique du niveau éle
tronique dont les photoéle
trons sont issus. Ce
i permet don
d'identi�er fa
ilement les atomes présents dans la zone analysée.L'analyse 
himique n'est toutefois possible que pour l'extrême surfa
e de l'é
hantillon. Bienque la profondeur 
ara
téristique de pénétration des photons X soit de quelques mi
romètres, lelibre par
ours moyen inélastique des éle
trons est de l'ordre de quelques nanomètres, du fait deleur faible énergie 
inétique. Par 
onséquent, selon l'énergie des photons X in
idents, la naturedu matériau et l'angle entre le déte
teur et la normale à la surfa
e de l'é
hantillon, la profondeursondée par l'analyse XPS varie entre 1 et 10 nm.DispositifLes analyses XPS de �lms déposés par plasma SiCl4/O2 ont été e�e
tuées à l' Institut desMatériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN). Le spe
tromètre est un Leybold AG LHS12 équipéd'une sour
e de magnésium (raie Mg Kα1,2) émettant des photons d'énergie 1253,6 eV. Il se
ompose d'une 
hambre ultra-vide sur laquelle sont montés un dispositif d'introdu
tion des66



3.4. Te
hniques de 
ara
térisation ex situé
hantillons, la sour
e de rayonnement X, un analyseur d'énergie éle
trostatique et un déte
teurd'éle
trons à 18 
anaux (
.f. �gure 3.17).

Fig. 3.17 � S
héma de l'appareillage XPS.L'analyseur est de type hémisphérique et est utilisé en mode �énergie d'analyse 
onstante�(CAE). La di�éren
e de potentiel entre les deux éle
trodes de l'analyseur dé�nit l'énergie depassage des photoéle
trons. Seuls les éle
trons ayant une énergie 
inétique 
omprise dans unintervalle d'énergie 
entré sur 
ette énergie de passage pourront avoir une traje
toire 
ir
ulaireet arriver au déte
teur. Un système de lentilles éle
trostatiques positionné avant l'analyseurpermet d'une part de fo
aliser les éle
trons sur la fente d'entrée de l'analyseur, et d'autre partde les retarder pour que leur énergie 
inétique 
orresponde à l'énergie de passage. En faisantvarier les tensions appliquées au système de lentilles, il est possible de balayer l'ensemble duspe
tre de photoéle
trons tout en gardant une résolution 
onstante. Cette dernière est en e�etdéterminée par la géométrie de l'analyseur (rayon des hémisphères, fentes d'entrée et de sortie,angle d'a

eptan
e) et par l'énergie de passage. Nous avons �xé 
ette énergie à 126 eV pour lesspe
tres larges et à 50,4 eV pour les spe
tres de zone.A
quisition et analyse des spe
tresL'analyse XPS d'un é
hantillon 
ommen
e par l'a
quisition d'un spe
tre large qui est dire
-tement représenté en énergie de liaison. Le pas d'a
quisition est de 0,5 eV, 
e qui est su�santpour obtenir une première image des éléments présents à la surfa
e de l'é
hantillon. Dans undeuxième temps, on pro
ède à l'enregistrement de spe
tres de zones de largeur environ 20 eV
entrés sur les pi
s photoéle
triques ; le pas d'a
quisition est alors de 0,1 eV pour améliorer larésolution en énergie tout en 
onservant un temps de mesure raisonnable.67



Chapitre 3. Dispositifs expérimentauxA partir de 
es spe
tres de zone, il est possible de 
al
uler les pour
entages atomiques relatifsen 
omparant les intensités (aires des pi
s sans fond 
ontinu) des di�érents pro
essus XPS. Labonne résolution des spe
tres de zone permet de plus d'identi�er les liaisons 
himiques entreles atomes 
onstitutifs de la surfa
e. En e�et, la mise en 
ommun et le partage d'éle
trons devalen
e dans des liaisons 
ovalentes induisent des perturbations de l'environnement éle
troniquede l'atome et des variations des énergies de liaison des éle
trons de 
oeur. Cette variation, appeléedépla
ement 
himique, est quanti�able, les e�ets de 
haque voisin étant indépendants et additifs.La détermination des formes 
himiques et de leur proportions est alors obtenue par modélisationdes pro
essus XPS. La �gure 3.18 montre l'exemple de la dé
onvolution du pi
 Si 2p mesuré pourun é
hantillon de sili
ium sur lequel est déposé une 
ou
he de passivation SiOxFy [Pereira 09℄. Lespe
tre a été enregistré après désorption partielle de la 
ou
he et met en éviden
e la 
ontributionde sili
ium lié à de l'oxygène/�uor et 
elle du sili
ium de la matri
e.

Fig. 3.18 � Dé
onvolution du pi
 Si 2p mettant en éviden
e la 
ontribution des espè
es SiOxFyde la 
ou
he de passivation et du sili
ium du substrat (sour
e : [Pereira 09℄).
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Chapitre 4Gravures en 
himie plasma SF6/SO2

Sommaire4.1 Evaluation de la 
apa
ité de passivation par SO2 . . . . . . . . . . . 694.2 Cara
térisation du plasma SF6/SO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 734.2.1 Proto
ole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 734.2.2 Résultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 744.2.3 Dis
ussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 814.3 Con
lusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83Ce 
hapitre présente les résultats des études sur le dioxyde de soufre 
omme agent passi-vant dans le plasma ICP SF6/SO2 à température de substrat 
ryogénique. Quelques essais degravure ont été réalisés 
omparativement à la 
himie SF6/O2. Une étude plus approfondie desmé
anismes physi
o-
himiques dans 
es mélanges a ensuite été faite en utilisant les diagnosti
sde spe
trométrie de masse et de spe
tros
opie d'émission optique. Les prin
ipaux résultats de
ette étude ont été publiés en 2008 [Duluard 08℄.4.1 Evaluation de la 
apa
ité de passivation par SO2A�n de mettre en éviden
e la 
apa
ité de passivation des parois latérales de tran
hées enmélange SF6/SO2, un premier essai de gravure par plasma SF6/SO2 a été réalisé 
omparati-vement à une gravure par plasma SF6/O2 ave
 les paramètres suivants, typiques d'un pro
édé
ryogénique standard :� débits de gaz : SF6 200 s

m, O2 ou SO2 13 s

m� pression : 3 Pa� puissan
e sour
e 1000 W, tension d'autopolarisation −35 V� température de substrat : -85 °CLes images MEB de la �gure 4.1 montrent des tran
hées de diverses ouvertures (100 µm,10 µm et 2 µm) gravées pendant 10 min ave
 les deux 
himies plasma, SF6/O2 et SF6/SO2.69



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2
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Fig. 4.1 � Pro�ls de gravure obtenus par plasmas SF6/O2 et SF6/SO2 (tran
hées d'ouvertures100 µm, 10 µm et 2 µm).Les résultats d'un essai mené à débit de SO2 plus élevé (25 s

m) sont ensuite présentés. En
omparant les pro�ls de gravure obtenus pour les mêmes débits de gaz O2 et SO2, il apparaîtque l'utilisation de SO2 permet, à l'instar de O2, une gravure anisotrope à basse température.Les dimensions des stru
tures gravées présentent des é
arts, et 
e d'autant plus importants quel'ouverture des tran
hées est grande, mais globalement la forme des pro�ls est très similaire.L'e�et ARDE (Aspe
t Ratio Dependent Et
hing) est remarquable quel que soit le gaz pas-sivant utilisé. La vitesse de gravure est fon
tion du rapport d'aspe
t des motifs. Généralement,pour un motif donné, la vitesse de gravure diminue progressivement ave
 l'augmentation de laprofondeur et don
 du rapport d'aspe
t. De même, un motif de faible ouverture se grave souventmoins rapidement qu'un motif de grande ouverture : 
'est 
e que nous observons i
i, ave
 unediminution de la vitesse de gravure moyenne de 9,5 à 3,8 µm/min en plasma SF6/O2 et de 8,1 à4,1 µm/min en plasma SF6/SO2 lorsque l'ouverture des tran
hées diminue de 100 à 2 µm. Dansle 
as des plasmas de gravure �uorés, l'e�et ARDE est prin
ipalement 
ausé par une dépletionde radi
aux �uor au fond des motifs ; 
elle-
i se modélise par le modèle de transport de Knudsen[Blauw 03℄. 70



4.1. Evaluation de la 
apa
ité de passivation par SO2L'essai à débit de SO2 plus élevé (25 s

m au lieu de 13 s

m auparavant) montre le passageen régime de surpassivation ave
 la formation de mi
rostru
tures 
olonnaires. Ainsi, l'e�et dudébit de dioxyde de soufre dans la gravure semble similaire à 
elui du dioxygène : à tempéra-ture de -85 °C, un rapport de débits de gaz SO2/SF6 (ou O2/SF6) égal à 6,5 % est su�santpour obtenir des stru
tures anisotropes, et l'augmentation de seulement 12 s

m su�t à bas
uler
omplètement en régime de surpassivation. L'équilibre entre gravure et passivation est don
 trèssensible au débit de gaz passivant.L'e�et de la température de substrat sur les propriétés de gravure par plasma SF6/SO2 aensuite été évalué sur une plage 
omprise entre -85 °C et -90 °C. Alors que les gravures de lapremière expérien
e avaient été obtenues sur plaques entières de diamètre 6�, 
elles-
i ont étéobtenues sur des mor
eaux de plaque 
ollés à l'aide d'une pâte thermique sur une plaque desili
ium oxydé. Les autres 
onditions expérimentales sont restées identiques à 
elles du premieressai (débit de SO2 égal à 13 s

m). Les pro�ls résultants pour les tran
hées d'ouverture 10 µmsont montrés en �gure 4.2.
SF�/SO�
200 sccm/13 sccm
morceau collé

-85 °C -87 °C -90 °C

SF�/SO�
200 sccm/13 sccm
morceau collé

-85 °C -87 °C -90 °C

Fig. 4.2 � E�et de la température de substrat sur la gravure par plasma SF6/O2 (tran
héesd'ouverture 10 µm).On remarque que la tran
hée gravée à T= −85 °C présente une forme bien di�érente de 
elleobtenue sur plaque entière. Cet e�et pourrait en partie être attribué à un dé
alage thermique,
ar le transfert thermique entre le porte-substrat et le sili
ium est diminué par la présen
e d'unwafer d'épaisseur ≈ 500 µm. Mais si seule la température était responsable de la modi�
ationde la passivation, nous pourrions nous attendre à retrouver un pro�l similaire à plus bassetempérature. Ce n'est pas le 
as, puisqu'à T= −90 °C, la pente en haut de la tran
hée est en
oreplus négative.La passivation et don
 le pro�l résultant sont très sensibles à la température. Une 
omposantede gravure 
ristallographique dans la dire
tion <111> apparaît en partie basse des tran
hées. Cete�et de gravure 
ristallographique est d'autant plus pronon
é que la température est basse et aété observé à plusieurs reprises pour le pro
édé 
ryogénique [Blauw 00, de Boer 02, Cra
iun 02℄.Cra
iun et al ont suggéré que 
e phénomène était 
ausé par une di�éren
e de réa
tivité du �uorselon les plans 
ristallographiques du sili
ium à très basse température (≈ −120 °C). Même si,71



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2e�e
tivement, la vitesse de gravure est au �nal plus faible dans la dire
tion <111>, nous pen-sons que dans nos 
onditions expérimentales (entre −80 °C et −90 °C) l'oxygène est responsablede 
es 
omposantes de gravure orientées. En e�et, les pro�ls gravés par plasma SF6 pour destempératures 
omprises entre 0 et −100 °C sont tous isotropes (voir résultats du 
hapitre 5).Dans les modèles d'oxydation thermique du sili
ium, il est admis que les plans (111) s'oxydentplus rapidement que les plans (100) : les premiers 
ontiennent un plus grand nombre d'atomesde sili
ium par unité de surfa
e et le taux d'oxydation est proportionnel au nombre d'atomes desili
ium disponibles pour la réa
tion [Plummer 00℄. Similairement, nous faisons l'hypothèse quedans les plans (111), plus d'atomes d'oxygène peuvent se lier à des atomes de sili
ium par unitéde surfa
e. Les atomes d'oxygène permettant la 
ohésion de la 
ou
he de passivation SiOxFy,
elle-
i serait don
 plus di�
ilement éliminée dans les plans (111) sous l'e�et du bombardementionique, réduisant ainsi la vitesse de gravure selon la dire
tion <111>. L'a

entuation de l'ef-fet 
ristallographique à plus basse température n'est pas en
ore bien expliquée. Les expérien
espré
édemment réalisées au GREMI et les analyses XPS in situ de la 
ou
he de passivation,après sa formation et lors de sa désorption par ré
hau�ement du substrat [Pereira 09℄, indiquentque 
elle-
i se désorberait plut�t sous forme de molé
ules SiF4 
réées suite à des réa
tions derempla
ement de liaisons Si�O par des liaisons Si�F. Le ré
hau�ement du substrat apporteraitl'énergie né
essaire pour a
tiver 
es réa
tions. A température 
ryogénique, on peut supposer que
ette énergie est prin
ipalement apportée par les ions a

élérés vers la surfa
e.Les essais réalisés sur des mor
eaux 
ollés et pour di�érentes température de substrat sug-gèrent que la 
ause de variabilité des pro�ls entre une gravure sur plaque pleine et un mor
eau
ollé n'est pas essentiellement liée à un é
art thermique. La �gure 4.3 montre une tran
hée de10 µm gravée dans les mêmes 
onditions plasma, dans le 
as d'un mor
eau 
ollé sur plaque desili
ium oxydé, d'un mor
eau de même taille mais 
ollé au milieu d'autres mor
eaux de sili
iummasqué et en�n pour une plaque entière.
SF�/SO�
200 sccm/13 sccm
-85 °C

morceau collé morceau colléavec d’autres échantillons plaque entière

SF�/SO�
200 sccm/13 sccm
-85 °C

morceau collé morceau colléavec d’autres échantillons plaque entière

Fig. 4.3 � E�et de 
harge parti
ulaire sur la gravure par plasma SF6/O2 (tran
hées d'ouverture10 µm). 72



4.2. Cara
térisation du plasma SF6/SO2Ce test met en éviden
e un e�et de 
harge parti
ulaire (�loading e�e
t�) : il est 
onnu quela vitesse de gravure globale diminue ave
 l'augmentation de la surfa
e totale à graver. Dansle 
as présent, la quantité de sili
ium gravée, en 
omparant les surfa
es des tran
hées sur lesimages MEB, est divisée par 2 entre le mor
eau 
ollé et la plaque entière. L'aspe
t intéressantest l'amélioration de l'anisotropie ave
 l'augmentation de la surfa
e de sili
ium. Il a été démon-tré que les produits de gravure SiFx parti
ipent à la 
onstru
tion de la 
ou
he de passivation[Mellhaoui 05℄. En augmentant la surfa
e de sili
ium exposé au plasma, d'avantage d'espè
esSiFx sont produites, 
e qui permettrait de 
réer une passivation plus e�
a
e sur les parois destran
hées, induisant alors une vitesse de gravure verti
ale plus grande.Finalement, le dioxyde de soufre montre une aptitude similaire au dioxygène pour la passi-vation des parois latérales en gravure 
ryogénique du sili
ium. A même débit de gaz passivant,les pro�ls résultants sont très semblables, si 
e n'est que pour les tran
hées de 10 µm et 2 µm, lapassivation est un peu moins e�
a
e en plasma SF6/SO2. D'autre part, les quelques essais menésmettent en éviden
e la sensibilité d'un tel pro
édé au débit de gaz passivant, à la températurede substrat et à l'e�et de 
harge parti
ulaire.4.2 Cara
térisation du plasma SF6/SO2Les essais de gravure par plasma SF6/SO2 suggèrent que les mé
anismes de passivation sonttrès similaires au plasma SF6/O2. Il serait intéressant de 
onnaître 
omment le 
hangementde O2 vers SO2 a�e
te la 
himie du plasma. Dans 
ette partie, nous présentons les résultats demesures de densités relatives d'espè
es neutres en plasma SF6/SO2 et SF6/O2, par spe
trométriede masse et a
tinométrie. L'argon a été utilisé 
omme a
tinomètre pour obtenir des informationssur les 
on
entrations atomiques de �uor et d'oxygène. Le prin
ipe de 
ette te
hnique est rappeléen partie 3.3.2.4.2.1 Proto
ole expérimentalPour évaluer l'in�uen
e de la gravure du sili
ium sur les densités de neutres dans le plasma,nous avons utilisé des substrats de sili
ium massif. Des substrats oxydés ont été employés pour
omparer 
es résultats à un régime sans gravure, sa
hant que dans notre réa
teur ICP la vitessede gravure du SiO2 est très faible devant 
elle du sili
ium, surtout quand au
une tension biasn'est appliquée. Les substrats de sili
ium ont été refroidis à température de -85 °C et polarisés àune tension de -35 V. Les substrats oxydés étaient quant à eux régulés à température ambianteet n'étaient pas polarisés. Le débit de gaz SF6 a été �xé à 200 s

m et 
elui de O2/SO2 aprogressivement été augmenté de manière à pouvoir 
ara
tériser le plasma sur une plage derapport de débits O2/SF6 ou SO2/SF6 allant de 0 à 0,25. La puissan
e sour
e a été �xée à73



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO21000 W et la pression à 3 Pa. Dans 
es 
onditions, la pression dans le spe
tromètre de masseatteint 1.10−7 mbar.La pro
édure expérimentale a été la suivante. Pour 
haque niveau de débits de gaz, la vannede laminage est �xée a�n d'obtenir une pression de 3 Pa, le plasma étant allumé. Un faible débitd'argon est alors ajouté jusqu'à 
e que la pression atteigne 3,10 Pa. La pression est 
ontr�léeen mesurant la tension aux bornes de la jauge Baratron 
onne
tée à la 
hambre de di�usion.La simple 
onversion de mesures de tension en valeurs de pression (100 mV=1 Pa) nous permetd'obtenir une pré
ision de 0,01 Pa sur la mesure. Les spe
tres d'émission optique, moyennés sur100 a
quisitions de 0,043 ms 
ha
une, sont a
quis sur plusieurs gammes de longueurs d'ondes a�nde pouvoir enregistrer les raies F 703,7 nm, Ar 750,4 nm et O 844,6 nm (le réseau utilisé est 
eluide 1200 traits/mm, optimisé à 630 nm, qui permet d'enregistrer un spe
tre d'étendue environ38 nm ave
 une résolution meilleure que 0,1 nm). Ensuite, l'inje
tion d'argon est suspendue et ledébit de O2/SO2 ajusté, le plasma étant toujours allumé. La pro
édure re
ommen
e alors ave
les nouveaux réglages de débits de gaz. Ainsi, la pression d'argon a été 
ontr�lée tout au longde l'expérien
e pour assurer la validité des 
onditions a
tinométriques.Au 
ours de l'expérien
e, les pi
s ioniques d'intérêt ont été enregistrés ave
 le spe
tromètrede masse en mode d'analyse �multi ion dete
tion�, 
e qui nous a permis d'obtenir les intensitésde signaux ioniques en fon
tion du débit de gaz passivant en une seule expérien
e. L'ensembledes signaux ioniques ont été enregistrés trois fois pour 
haque débit de gaz passivant, 
e quireprésente un temps d'enregistrement de trois minutes. Le �
hier obtenu à la �n de l'expérien
ea ensuite été traité informatiquement pour faire la moyenne des trois a
quisitions pour 
haquepi
 ionique et 
haque point de mesure.4.2.2 RésultatsSeuil d'oxydationLa réa
tion des radi
aux �uor ave
 le sili
ium mène à la formation de produits de gravurevolatils SiF4. Ceux-
i sont prin
ipalement déte
tés en tant qu'ions SiF+
3 dans le spe
tromètrede masse, et l'intensité de leur signal est un bon indi
ateur de la vitesse de gravure [Pue
h 96℄.La �gure 4.4(a) montre l'évolution de l'intensité du signal SiF+

3 en fon
tion de la teneur en gazpassivant. Ave
 un substrat oxydé, les intensités des signaux SiF+
3 sont faibles, et augmententlégèrement ave
 la teneur en gaz passivant. La produ
tion de SiF4 est beau
oup plus grandeen présen
e d'un substrat de sili
ium. Les intensités des signaux SiF+

3 sont stables jusqu'à desrapports de débits O2/SF6 et SO2/SF6 de 0,075. Au delà, elles diminuent fortement, 
e quisigni�e que les régimes de passivation sont atteints.Le seuil d'oxydation est également déte
table sur l'évolution de l'intensité du signal F+,
omme le montre la �gure 4.4(b). Les radi
aux de �uor sont 
onsommés par la gravure dusili
ium, aussi les intensités de signaux F+ sont plus faibles ave
 un substrat de sili
ium jus-74



4.2. Cara
térisation du plasma SF6/SO2qu'à 
e que le seuil d'oxydation soit atteint. Les ions F+ déte
tés peuvent provenir de plusieursmolé
ules à 
ause de l'ionisation disso
iative dans le spe
tromètre de masse, qui est forte à70 eV. Cependant, les tendan
es observées i
i sont en a

ord ave
 les mesures a
tinométriques
IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm, représentées en �gure 4.4(
). On remarque notamment que, dans le 
asd'un substrat oxydé, la 
on
entration de �uor augmente ave
 le pou
entage de O2. En revan
he,la tendan
e est inverse lorsque l'on augmente le pou
entage de SO2, si bien que la 
on
entrationde radi
aux F est plus faible en plasma SF6/SO2 qu'en plasma SF6/O2.
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Fig. 4.4 � (a) Intensité du signal SiF+
3 en fon
tion du rapport de débits O2/SF6 ou SO2/SF6pour 3 Pa, 1000 W. (b) Intensité du signal F+ en fon
tion du rapport de débits O2/SF6 ouSO2/SF6 pour 3 Pa, 1000 W. (
) Rapport d'émission optique IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm en fon
tiondu rapport de débits O2/SF6 ou SO2/SF6 pour 3 Pa, 1000 W (lignes en pointillés : position duseuil d'oxydation).Finalement, les mesures relatives de densités d'espè
es SiF4 et F nous montrent que le seuild'oxydation est atteint pour les mêmes débits de O2 et SO2, aux in
ertitudes expérimentalesprès. Nous pouvons don
 nous demander dans quelle mesure les s
hémas réa
tionnels di�èrententre plasma SF6/SO2 et SF6/O2. C'est l'objet des pro
hains paragraphes.75



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2Radi
aux en plasma SO2A�n de mieux 
omprendre les mé
anismes 
himiques qui opèrent en plasmas SF6/SO2, nousavons tout d'abord 
her
hé à identi�er quels radi
aux sont apportés par SO2 
omparativementà O2. La �gure 4.5 présente les spe
tres de masse du gaz et du plasma SO2 a
quis ave
 uneénergie d'ionisation de 70 eV. A 
ette énergie, les molé
ules SO2 sont ionisées en SO+
2 (m/z=64ainsi que ses isotopes à m/z=65 and 66) et SO+ (m/z=48, 49 et 50), 
omme le montre la �gure4.5(a).
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Fig. 4.5 � Spe
tre de masse (a) du gaz SO2, (b) du plasma SO2.Le spe
tre du plasma en �gure 4.5(b) 
ontient également les pi
s SO+
2 et SO+. Ce dernier,d'intensité 
omparable à 
elle de SO+

2 , provient en
ore majoritairement de SO2, mais des radi-
aux SO ou en
ore des espè
es plus lourdes peuvent 
ontribuer à son intensité (le rapport desintensités SO+/SO+
2 est de 0,45 pour le gaz et de 0,56 pour le plasma). D'autres ions sont dé-te
tés à m/z=80 et 96. Le dernier est attribué à S2O+

2 , tandis que le premier peut 
orrespondreà S2O+ ou SO+
3 . Plusieurs publi
ations nous mènent à penser que 
e pi
 peut être attribué àS2O+. En e�et, Lovas et al [Lovas 74℄ puis Field et al [Field 05℄ ont identi�é les radi
aux SO,S2O et S2O2 dans des dé
harges mi
ro-onde de SO2. Cheng et Hung [Cheng 99℄ ont généré desradi
aux S2O2 et S2O à partir de SO, qui était lui-même produit par la réa
tion entre des atomesd'oxygène et CS2 et OCS. Par ailleurs, les réa
tions de formation de S2O2 et S2O à partir deradi
aux SO ont été étudiées par Herron et Huie [Herron 80℄ :

SO + SO + M −−→ S2O2 + M, (4.1)
où la réaction est stabilisée par collision avec un troisième corps M.

SO + S2O2 −−→ SO2 + S2O. (4.2)De faibles signaux sont également déte
tés à m/z=67 et 86. Ceux-
i 
orrespondent à SOF+et SOF+
2 respe
tivement. Les espè
es formées dans le plasma SO2, par exemple des radi
aux76



4.2. Cara
térisation du plasma SF6/SO2SO, peuvent réagir ave
 des atomes de �uor antérieurement adsorbés sur les parois du réa
teurou de la 
hambre d'ionisation du spe
tromètre de masse (
elle-
i est 
ontaminée par le �uor etnous déte
tons toujours un signal résiduel F+ même ave
 le réa
teur isolé du spe
tromètre). Par
onséquent, 
e résultat suggère que la produ
tion d'espè
es SOxFy sera fa
ilitée dans les plasmasSF6/SO2.Evolution des 
on
entrations de neutres en plasma SF6/O2 et SF6/SO2Espè
es SOxFyLa �gure 4.6 montre l'évolution des intensités des signaux mesurés à m/z=67, 86, 102 et 105.Ces pi
s sont attribués à SOF+, SOF+
2 , SO2F+

2 et SOF+
3 respe
tivement. Le signal SOF+

2 a été
orrigé pour retirer la 
ontribution du signal de l'isotope de SiF+
3 . Celui-
i représente en e�et4,7 % du signal SiF+

3 à m/z=85, 
e qui n'est pas négligeable en régime de gravure (
f. �gure4.4(a)). De la même manière, le signal SOF+
3 a été 
orrigé pour retirer la 
ontribution du signalde l'isotope SiF+

4 à m/z=105.
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Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2L'ion SOF+
2 apparaît dans le spe
tre de fragmentation de SOF2 et SOF4 [Mutsukura 90,Ryan 88℄. Ce dernier est prin
ipalement ionisé disso
iativement en SOF+

3 dans le spe
tromètrede masse [Ryan 88℄. De plus, les ions SOF+
3 sont uniquement déte
tés dans le spe
tre de frag-mentation des molé
ules SOF4 [Mutsukura 90, Ryan 88℄, 
e qui nous permet de mesurer leurévolution relative dire
tement. Le signal SOF+

2 ne présente pas les mêmes variations que le signalSOF+
3 , aussi nous 
on
luons qu'il re�ète plut�t le 
omportement des molé
ules SOF2.Les ions SOF+ apparaissent dans le spe
tre de fragmentation de plusieurs espè
es neutres, àsavoir SOF2, SO2F2 et SOF4 [Mutsukura 90, Ryan 88℄. SOF+ est l'ion prin
ipal issu de l'ionisa-tion disso
iative de SOF2 [Ryan 88℄ et l'évolution de son signal est vraiment similaire à 
elle deSOF+
2 , aussi nous supposons que son signal re�ète prin
ipalement le 
omportement des espè
esSOF2.L'ion SO2F+

2 ne peut provenir que de la molé
ule SO2F2 [Mutsukura 90, Ryan 88℄. Il existeune 
ertaine ambiguité sur le signal à m/z=102 
ar il peut aussi 
orrespondre à des espè
esS2F2. Ces molé
ules ont en e�et été 
lairement identi�és dans des dé
harges SF6 et SF6/O2en présen
e d'un matériau 
onsommateur de �uor (sili
ium ou tungstène) [Snijkers 91℄. Ellessont formées à partir de radi
aux S, SF ou SF2 [St-Onge 95℄, pré
urseurs dont la 
on
entrationaugmente lorsque les radi
aux F parti
ipent à la gravure de sili
ium. Dans nos expérien
es, lesignal mesuré est trop faible en plasma de SF6 pur et n'est pas plus élevé en régime de gravuredu sili
ium. Nous supposons don
 que l'ion déte
té à m/z=102 
ontient des atomes d'oxygèneet qu'ainsi son signal 
ara
térise le 
omportement de la molé
ule SO2F2.Comme l'indiquent les signaux SOF+ et SOF+
2 , la produ
tion de molé
ules SOF2 est plusforte en présen
e d'un substrat de sili
ium. Les intensités des signaux augmentent jusqu'auseuil d'oxydation puis 
hutent rapidement pour atteindre les niveaux obtenus ave
 des substratsoxydés. On remarque également que la formation de SOF2 est favorisée en plasma SF6/SO2.Les signaux SOF+

3 présentent une évolution di�érente : leurs intensités sont plus faibles ave
un substrat de sili
ium jusqu'au seuil d'oxydation, à partir duquel elles 
ommen
ent à augmenter.Cette fois, la produ
tion de SOF4 est plus faible en plasma SF6/SO2 qu'en plasma SF6/O2.En�n, on remarque que les intensités des signaux SO2F+
2 augmentent de façon monotoneave
 la teneur en gaz passivant et ne dépendent pas de la nature du substrat. Cette di�éren
epar rapport aux signaux pré
édents nous suggère que la formation de SO2F2 n'est pas liée à la
on
entration en SOF2. Ce point sera détaillé dans la dis
ussion sur les mé
anismes réa
tionnels.D'autre part, le plasma SF6/SO2 apporte d'avantage de molé
ules SO2F2 que le plasma SF6/O2.Espè
es SFxLes 
on
entrations d'espè
es neutres SFx sont également in�uen
ées par le régime de gravure.Les études sur les plasmas SF6 ont démontré que les espè
es stables sont SF6, SF4 et SF2[Wagner 81, Pi
ard 86℄. De plus, la réa
tivité des radi
aux SF3 et SF5 est très grande [Ryan 88,Plumb 86℄ don
 nous pouvons 
onsidérer que les ions SF+

5 , dont le signal est représenté en �gure78



4.2. Cara
térisation du plasma SF6/SO24.7(a), proviennent prin
ipalement de l'ionisation disso
iative des molé
ules SF6. Le signal SF+
4 ,montré en �gure 4.7(b), suit la même tendan
e que le signal SF+

5 . Nous 
onsidèrerons don
par la suite que les ions SF+
4 proviennent en grande majorité des molé
ules SF6. A partir dela litterature, nous présumons que les ions SF+

3 sont issus des molé
ules SF6 et SF4. Le signalbrut SF+
3 , visualisé en �gure 4.7(
), a été 
orrigé à partir du signal SF+

5 et des données defragmentation du gaz SF6 mesurées expérimentalement, pour ne re�éter que le 
omportementdes radi
aux SF4 en �gure 4.7(d).
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rapport de débits O2/SF6 ou SO2/SF6Fig. 4.7 � (a) Intensité du signal SF+
5 en fon
tion du rapport de débits O2/SF6 ou SO2/SF6pour 3 Pa, 1000 W. (b) Intensité du signal SF+

4 en fon
tion du rapport de débits O2/SF6 ouSO2/SF6 pour 3 Pa, 1000 W. (
) Intensité du signal SF+
3 en fon
tion du rapport de débitsO2/SF6 ou SO2/SF6 pour 3 Pa, 1000 W. (d) Intensité du signal SF+

3 en fon
tion du rapportde débits O2/SF6 ou SO2/SF6 pour 3 Pa, 1000 W. Le signal a été 
orrigé pour ne représenterque les radi
aux SF4. Des barres d'erreurs sont ajoutées (lignes en pointillés : position du seuild'oxydation).Ave
 un substrat de sili
ium oxydé, les 
on
entrations de molé
ules SF6 mole
ules diminuentlorsque les teneurs en gaz passivants augmentent. Cet e�et pourrait être expliqué par un plusgrand taux de réa
tion des radi
aux SFx ave
 les atomes O pour 
réer des espè
es de type SOxFy.Cependant, les radi
aux SF4 ne semblent pas vraiment a�e
tés par l'augmentation du débit degaz passivant.Ave
 un substrat de sili
ium massif, on observe initialement une plus forte 
on
entration79



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2d'espè
es SF4 au détriment de SF6. Cet e�et est dû à la 
onsommation de radi
aux de �uorpour la gravure du sili
ium, qui résulte en une plus faible probabilité de re
ombinaison desespè
es SFx. Des tendan
es similaires avaient été observées par Wagner et Brandt [Wagner 81℄et par Pi
ard et al [Pi
ard 86℄.Au fur et à mesure que les teneurs en gaz passivant augmentent, les 
on
entrations de SF6augmentent, jusqu'au seuil d'oxydation où elles atteignent les niveaux mesurés ave
 un substratoxydé. Simultanément, les 
on
entrations de SF4 diminuent, 
e qui suggère un plus fort tauxde re
ombinaisons entre les radi
aux SFx et les atomes de �uor pour reformer SF6. En�n nousremarquons que pour des pour
entages de gaz passivants élevés, les 
on
entrations d'espè
es SFxsont plus grandes en plasma SF6/SO2 qu'en plasma SF6/O2.Espè
es SiOxFy et densité d'oxygène atomiqueA la surfa
e du sili
ium, les atomes d'oxygène réagissent ave
 les sites SiFx pour 
réer lesespè
es SiOxFy qui 
onstitueront la 
ou
he de passivation [Mellhaoui 05℄. Nous n'avons pasdéte
té de telles espè
es ave
 notre spe
tromètre de masse. Toutefois, nous enregistrons une
ara
téristique intéressante pour le signal SiO+ signal, représenté en �gure 4.8(a). Les intensitéssubstantielles des signaux mesurés ave
 un substrat oxydé sont probablement dues à la gravure duSiO2, même si nous n'expliquons pas les di�éren
es obtenues dans les deux 
himies plasma. Ce quiest remarquable ave
 un substrat de sili
ium, 
'est que les intensités des signaux sont très faiblesjusqu'au seuil d'oxydation, après quoi elles augmentent. Nous pensons que 
ette augmentationest 
ausée par la présen
e d'espè
es SiOxFy 
ontenues dans la 
ou
he de passivation qui peuventêtre désorbées sous l'a
tion du bombardement ionique.
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4.2. Cara
térisation du plasma SF6/SO2
himies plasma évaluées, l'équilibre entre la produ
tion et la perte d'atomes O mène aux mêmes
on
entrations dans la phase gazeuse. Aux plus forts débits de gaz passivant, les 
on
entrationsdes espè
es SOxFy di�èrent selon le mélange gazeux utilisé, aussi les 
hemins réa
tionnels doiventimpliquer les espè
es O ou SOx dans di�érentes proportions pour les plasmas SF6/O2 et SF6/SO2.Ce résultat signi�e également que, même si une 
ou
he de passivation se forme à la surfa
e dusili
ium, la quantité d'atomes O qui parti
ipent à 
ette 
ou
he est négligeable devant la quantitéd'atomes O impliqués dans des réa
tions en phase gazeuse et sur les parois du réa
teur.4.2.3 Dis
ussionDans 
ette partie, les s
hémas réa
tionnels menant à la formation d'espè
es stables SOxFyen plasmas SF6/O2 et SF6/SO2 sont détaillés. Des 
hemins alternatifs sont proposés dans le 
asde la 
himie passivante SO2 pour expliquer les di�éren
es de densités de neutres mesuréees.SOF2 et SOF4Les molé
ules SOF2 et SOF4 peuvent être formée à partir des réa
tions suivantes [Ryan 88,d'Agostino 81, Plumb 86℄ :
SF3 + O −−→ SOF2 + F, (4.3)

SF4 + O −−→ SOF4, (4.4)
SF5 + O −−→ SOF4 + F. (4.5)Ryan et Plumb [Ryan 88℄ et d'Agostino et Flamm [d'Agostino 81℄ 
onsidèrent que la réa
-tion (4.3) opère en volume ; les radi
aux SF3, produits notamment par la disso
iation de SF4,réagissent très rapidement ave
 les atomes d'oxygène. La réa
tion (4.5) est beau
oup plus rapideque la réa
tion (4.4) [Plumb 86, Ryan 88℄, aussi nous supposons qu'il s'agit du 
hemin réa
tion-nel prédominant pour 
réer des espè
es SOF4. Les radi
aux SF5 peuvent à la fois être issus dela disso
iation de SF6 et de re
ombinaisons hétérogènes de radi
aux SF4 ave
 des atomes F.Dans nos 
onditions expérimentales, la produ
tion de SOF2 est favorisée tant qu'un substratde sili
ium est gravé, et l'e�et inverse est observé pour la produ
tion de SOF4. Ce phénomènepourrait être dû à des réa
tions hétérogènes à la surfa
e du sili
ium. En e�et, Tessier et al[Tessier 99℄ ont reporté la présen
e de radi
aux SF4 et SF3 adsorbés à la surfa
e de sili
iumaprès son exposition à un plasma SF6 (l'adsorption de molé
ules SF6 n'était en revan
he pasobservée). Les radi
aux SF3 adsorbés seraient issus de la réa
tion de �uor atomique ave
 desespè
es SF2 adsorbées ou bien de l'adsorption disso
iative de SF4. En réagissant à la surfa
e dusili
ium ave
 des atomes O, ils désorberaient sous forme de SOF2. Les radi
aux SF4 du plasmapeuvent don
 être à l'origine de réa
tions de 
réation de SOF2 à la surfa
e du sili
ium. De plus,les espè
es SF4 peuvent se re
ombiner ave
 des atomes de �uor, puis les radi
aux SF5 ainsi 
réés81



Chapitre 4. Gravures en 
himie plasma SF6/SO2réagissent ave
 des atomes d'oxygène pour former des espè
es SOF4. On voit don
 qu'il existe unesorte de 
ompétition entre les réa
tions menant à la 
réation d'espè
es SOF2 et SOF4. Lorsque leseuil d'oxydation est atteint, la surfa
e de sili
ium se 
ouvre d'un �lm de type SiOxFy : 
e
i estmis en éviden
e par l'augmentation du signal SiO+ ave
 les deux plasmas étudiés. La 
roissan
ede 
ette 
ou
he diminue la probabilité d'adsorption des espè
es SFx [Campo 95℄, 
e qui provoquela 
hute de l'intensité du signal SOF+
2 . La réa
tion (4.5) est alors favorisée au détriment de laréa
tion (4.3). Ainsi, la densité de SOF4 augmente 
onjointement à la diminution de la densitéde SOF2.Un autre élément que nous pouvons 
onsidérer est la 
onversion de SOF2 en SOF4 parréa
tions hétérogènes ave
 des radi
aux F, et de SOF4 en SOF2 par 
ollisions éle
troniquessu

essives. Ces réa
tions 
onduisent à un équilibre entre les 
on
entrations de 
es deux espè
es,qui peut être dépla
é sous l'in�uen
e du régime de gravure. En e�et, lorsque le substrat desili
ium est gravé, la 
on
entration de �uor diminue, si bien que la formation de SOF4 à partirde SOF2 est réduite. Une fois que la 
ou
he de passivation bloque la gravure et que la densitéde �uor atomique augmente, on revient à l'équilibre obtenu ave
 un substrat oxydé.En 
himie SF6/SO2, la 
réation supplémentaire de molé
ules SOF2 peut s'expliquer pard'autres réa
tions de surfa
e impliquant des radi
aux SOF et F [Ryan 90℄ :

SOF + F −−→ SOF2. (4.6)Ce deuxième mé
anisme doit être e�
a
e puisque des ions SOF+ et SOF+
2 ont été déte
tés dansle spe
tre de masse de plasma de pur SO2.SO2F2D'Agostino et Flamm ont proposé un mé
anisme de 
réation des molé
ules SO2F2 à partirdes espè
es SOF2 et O [d'Agostino 81℄. Cependant, nos mesures expérimentales nous donnent àpenser que les molé
ules SO2F2 doivent être formées selon un autre 
hemin réa
tionnel, 
ar lessignaux SO2F+

2 et SOF+
2 (ainsi que SOF+) ne suivent pas la même tendan
e ave
 un substrat desili
ium massif. Ryan a proposé la séquen
e suivante de réa
tions qui implique des radi
aux SF2[Ryan 89℄. Ces derniers peuvent être formés dire
tement par 
ollisions éle
troniques de molé
ulesSF6 [Ryan 90℄ :

SF6 + e −−→ SF2 + 4 F + e, (4.7)
SF2 + O −−→ SOF + F, (4.8)
SOF + O −−→ SO2 + F, (4.9)

SO2 + F −−→ SO2F, (4.10)
SO2F + F −−→ SO2F2. (4.11)82



4.3. Con
lusionsLes plasmas SF6/SO2 devraient fournir un plus grand nombre de pré
urseurs SOF et SO2pour la formation de SO2F puis SO2F2. Les intensités des signaux SO+
2 déte
tés sont très faiblespour les deux 
himies évaluées. Cependant, en plasmas de pur SO2, le pi
 SO+

2 à m/z=64 est lesignal ionique le plus intense, don
 nous pensons que les faibles intensités enregistrées en plasmasSF6/O2 et SF6/SO2 sont plut�t dues à la forte réa
tivité des espè
es SO2 ave
 les atomes F.S
hémas réa
tionnels dans les plasmas SF6/O2 et SF6/SO2Dans les plasmas SF6/O2 et SF6/SO2, l'augmentation de la densité d'atomes O ave
 lepour
entage de gaz passivant favorise les réa
tions entre les espè
es SFx et O pour produireles molé
ules SOF2, SO2F2 et SOF4, 
e qui induit la diminution de la 
on
entration de SF6.Globalement, 
es réa
tions libèrent des atomes F dans la phase gazeuse.Dans les plasmas SF6/SO2, les réa
tions hétérogènes impliquant les espè
es SOF et SO2ave
 les atomes F sont privilégiées, 
réant ainsi davantage de molé
ules SOF2 et SO2F2, mais
onsommant à 
ette o

asion des atomes F. Ces 
hemins réa
tionnels alternatifs peuvent expli-quer la plus faible densité de �uor mesurée en plasma SF6/SO2. Un aspe
t intéressant est que la
on
entration d'espè
es SOF4 est plus faible en plasmas SF6/SO2 qu'en plasmas SF6/O2. Noussuggérons que le taux de radi
aux O disponibles pour réagir ave
 des espè
es SFx, et notammentSF5, est plus important en mélange SF6/O2. Cette hypothèse est en a

ord ave
 une plus faible
on
entration de molé
ules SF6 dans les plasmas SF6/O2. Les s
hémas réa
tionnels menant àla formation des espè
es SOF2, SOF4 et SO2F2 dans les deux 
himies plasma évaluées sontrassemblés en �gure 4.9.4.3 Con
lusionsLes mesures de spe
trométrie de masse et d'a
tinométrie en plasma SF6/SO2 et SF6/O2 ontmis en éviden
e des 
on
entrations d'espè
es neutres SFx et SOxFy di�érentes dans les deux
himies plasma. Cependant, les mé
anismes réa
tionnels ne varient que pour des 
on
entrationsde gaz passivant importantes (rapports de débits O2/SF6 et SO2/SF6 supérieurs à 0,1). Celase manifeste notamment par des densités atomiques de �uor et d'oxygène pratiquement égalespour les deux 
himies plasma en régime de gravure. Par 
onséquent, il est logique d'obtenir despro�ls de gravure similaires lorsque la gravure du sili
ium s'e�e
tue à température de substrat
ryogénique ave
 un faible débit de gaz passivant. Le dioxyde de soufre peut tout à fait être utiliséen rempla
ement du dioxygène pour permettre la passivation des �an
s des motifs, mais il n'estpas disso
ié plus e�
a
ement en radi
aux oxygène. En�n, le pro
édé de gravure 
rogénique parplasma SF6/SO2 est aussi sensible que le pro
édé par plasma SF6/O2 au débit de gaz passivant,à la température de substrat et à l'e�et de 
harge parti
ulaire.
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himie plasma SF6/SO2
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Chapitre 5
Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4
Sommaire5.1 Etude paramétrique de la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4 865.2 Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4 . . . . . . . 905.2.1 Analyses préliminaires par spe
trométrie de masse . . . . . . . . . . . . 905.2.2 Proto
ole expérimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 935.2.3 Résultats et dis
ussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 945.3 Con
lusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108La plus grande partie de 
e travail de thèse a porté sur l'étude de la molé
ule SiCl4 
omme pré-
urseur de passivation pour la gravure profonde du sili
ium. Le but étant d'évaluer les possibilitésde gravure par plasma SF6/SiCl4/O2, nous nous sommes �xés 
omme premier obje
tif de mettreen éviden
e les intera
tions entre les espè
es générées dans le plasma SF6/SiCl4, avant d'étudierle mélange des trois gaz molé
ulaires. La 
himie du plasma SF6/O2 a été largement étudiée, que
e soit pour la gravure du sili
ium à température 
ryogénique [Tillo
her 06b, Duluard 08℄ ouà température ambiante [d'Agostino 81, Ryan 90, Campo 95℄. Ce n'est en revan
he pas le 
as,à notre 
onnaissan
e, pour les plasmas mélangeant espè
es �uorées et 
hlorées. D'autre part, ilserait intéressant de pouvoir 
ombiner l'avantage de la vitesse de gravure élevée généralement ob-servée en plasma �uoré aux propriétés d'anisotropie a

essibles par gravure assistée ioniquementen plasma 
hloré.Dans 
e 
hapitre, nous présentons une étude paramétrique de la gravure du sili
ium parplasma SF6/SiCl4 en fon
tion des pour
entages de débits de gaz et de la température du sub-strat. La se
onde partie sera 
onsa
rée à la 
ara
térisation des espè
es neutres dans le plasmaSF6/SiCl4. Les résultats de 
ette étude par spe
trométrie de masse et spe
tros
opie d'émissionoptique ont été publiés en 2009 [Duluard 09℄. 85



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl45.1 Etude paramétrique de la gravure du sili
ium par plasmaSF6/SiCl4Les essais de gravure réalisés avaient pour obje
tif de déterminer si un régime de gravureanisotrope pouvait être atteint en mélange SF6/SiCl4. Pour 
ela, l'e�et des pour
entage de débitsde gaz et de la température du substrat a été examiné. Le débit total de gaz a été �xé à 50 s

m(débit maximal de gaz SiCl4 pouvant être délivré) et les paramètres plasma suivants ont été �xéspour l'étude :� pression : 5 Pa� puissan
e sour
e 1000 W, tension d'autopolarisation −50 VLa �gure 5.1 présente les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µm gravées pendant 10 minutesà température de substrat 0 °C pour plusieurs pour
entages de débits de SiCl4 et SF6.
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Fig. 5.1 � In�uen
e des pour
entages de débits de gaz sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture10 µm gravées par plasma SF6/SiCl4 (50 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 0 °C).Le pro�l de la tran
hée gravée par plasma SF6 pur est isotrope, et la profondeur gravée estde 34,7 µm. Lorsque le pour
entage de SiCl4 augmente à 34 %, la profondeur gravée est réduite à14,3 µm. Le fond de la tran
hée est légèrement plus plat mais le pro�l reste globalement isotrope.En 
omparant sur les images MEB les surfa
es des pro�ls de gravure, nous pouvons estimer quela quantité de sili
ium gravée par le plasma est divisée par 5. Pour 66 % de SiCl4, la profondeurgravée diminue fortement à 430 nm et pour un plasma SiCl4 pur, la profondeur gravée n'est pasmesurable du fait de la surgravure initiale du masque SiO2, de l'ordre de 120�130 nm.86



5.1. Etude paramétrique de la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4L'e�et de la température de substrat est illustré en �gure 5.2 pour des pro�ls de tran
héesde 10 µm gravées pendant 10 minutes en plasmas SF6 pur et SF6/SiCl4 ave
 34 % de SiCl4.
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Fig. 5.2 � In�uen
e de la température de substrat sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µmgravées par plasma SF6/SiCl4 (50 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V) pour 0 % et 34 % de SiCl4.Le refroidissement du substrat de 0 à −100 °C a très peu d'impa
t sur la gravure par plasmaSF6 pur ; les parois sont légèrement plus anguleuses pour le pro�l obtenu à −100 °C mais le degréd'anisotropie reste faible. En revan
he, en mélange SF6/SiCl4 dans les proportions 66/34 %, ladiminution de la température ralentit la gravure du sili
ium. Les graphes de la �gure 5.3 résumentles e�ets des pour
entages de débits de gaz et de la température du substrat sur la quantité desili
ium gravée et le degré d'anisotropie. Nous avons mesuré les surfa
es des pro�ls de gravuresur les images MEB et normalisé l'aire mesurée à 
elle du pro�l présentant le plus fort taux degravure. Ce graphe permet don
 d'obtenir une 
omparaison relative de la quantité de sili
iumgravée pour les di�érentes 
onditions testées. Le degré d'anisotropie, tel que dé�ni en partie2.1.1, a été 
al
ulé à partir des mesures de profondeur gravée et de largeur maximale des pro�ls.
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Fig. 5.3 � Quantité de sili
ium gravée et degré d'anisotropie pour des tran
hées d'ouverture10 µm en fon
tion du pour
entage de SiCl4 dans le plasma SF6/SiCl4 (50 s

m, 5 Pa, 1000 W,
−50 V) et pour plusieurs températures de substrat.87



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4Comme l'indiquaient les images MEB des stru
tures gravées, la quantité de sili
ium gravéedé
roît fortement de 0 à 34 % de SiCl4, et s'appro
he de 0 pour des mélanges 
ontenant au moins66 % de SiCl4 (l'aire des pro�ls n'a pas pu être déterminée pour les pro�ls gravés en plasmaSiCl4 pur mais nous estimons que la vitesse de gravure est alors négligeable). Parallèlement, ledegré d'anisotropie augmente ave
 l'augmentation de la teneur en SiCl4 dans le plasma.La plus forte augmentation du degré d'anisotropie est observée entre 34 % et 66 % de SiCl4,
onjointement à une 
hute du taux de gravure. La sensibilité de la quantité de sili
ium gravéeet de l'anisotropie à la température de substrat est d'autre part pronon
ée pour le plasma demélange 66 % SF6 / 34 % SiCl4.L'évolution des propriétés de gravure entre 34 % et 66 % de SiCl4 a alors été examinée plusen détails. Des essais supplémentaires ont été e�e
tués pour des mélanges SF6/SiCl4 dans lesproportions 56/44 % et 44/56 %. Alors que les prédédents essais avaient été réalisés sur mor
eauxde sili
ium 
ollés sur plaque SiO2, les gravures ont i
i été obtenues sur plaques entières ave
 unmasque di�érent fourni par Al
atel (
.f. �gure 3.4). La �gure 5.4 présente les images MEB detran
hées d'ouverture 10 µm gravées pendant 10 min par plasma SF6/SiCl4 ainsi que les graphes
orrespondant à l'évolution de la quantité de sili
ium gravée et du degré d'anisotropie en fon
tionde la température de substrat.
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e de la température de substrat sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µmgravées par plasma SF6/SiCl4 (50 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V) pour 44 % et 56 % de SiCl4.Pour le plasma SF6/SiCl4 ave
 44 % de SiCl4, le taux de gravure du sili
ium ainsi que ledegré d'anisotropie sont fortement dépendants de la température du substrat. Ces graphes dé-88



5.1. Etude paramétrique de la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4montrent, tout 
omme 
eux de la �gure 5.3, qu'il est impossible de 
onjuguer forte vitesse degravure ave
 degré d'anisotropie élevé en 
himie plasma SF6/SiCl4, pour 
es 
onditions expé-rimentales. La diminution de la température permet de réduire la gravure sous masque maisle taux global de gravure 
hute également. Pour le plasma SF6/SiCl4 ave
 56 % de SiCl4, ladépendan
e à la température de substrat est moindre mais le taux de gravure est égalementplus faible. Pour 
es deux mélanges, les pro�ls sont sensiblement identiques à température de
−100 °C : la gravure latérale s'annule et on mesure essentiellement une gravure lo
alisée auxbords des pro�ls (tren
hing).L'e�et de la température sur les propriétés de gravure doit être liée à l'adsorption d'espè
es
hlorées à la surfa
e du sili
ium, les pro�ls étant très peu modi�és par 
e paramètre lorsque seull'hexa�uorure de soufre est utilisé. Il est di�
ile de savoir, sans analyses 
omplémentaires, si ladiminution globale de la vitesse de gravure ave
 le refroidissement du substrat provient d'unediminution de la réa
tivité des atomes de 
hlore (adsorbés dire
tement ou suite à l'adsorptiondisso
iative de molé
ules Cl2 par exemple) à la surfa
e du sili
ium ou d'un dép�t d'espè
es SiClxa

ru à basse température et qui ralentirait l'attaque du sili
ium par les radi
aux de �uor.Le ralentissement de la gravure, pour une température donnée, ave
 l'augmentation du pour-
entage de SiCl4 dans le plasma SF6/SiCl4, pourrait en partie être attribué à la diminution dudébit de gaz SF6. Les essais ont en e�et été réalisés à débit total 
onstant et la réa
tivité desatomes de �uor ave
 le sili
ium est bien plus grande que 
elle des atomes de 
hlore. Cependant,
ette 
onsidération n'explique par la diminution d'un fa
teur 5 de la quantité de sili
ium gravéeentre 0 et 34 % de SiCl4. Des tests 
omplémentaires sont présentés en �gure 5.5. Les é
hantillonsde sili
ium masqué ont été gravés à température de 0 °C, en 
onservant le débit de SF6 �xe eten faisant varier uniquement 
elui de SiCl4. Les autres paramètres sont identiques à 
eux desessais pré
édents (5 Pa, 1000 W, −50 V).
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Fig. 5.5 � In�uen
e du débit de gaz SiCl4 sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µm gravéespar plasma SF6/SiCl4 (5 Pa, 1000 W, −50 V, 0 °C).Les pro�ls de tran
hées résultants sont très similaires à 
e qui a été observé auparavant.L'augmentation du débit de gaz SiCl4 
onduit également à une diminution de la quantité desili
ium gravée, d'un fa
teur 5,1 et 157 entre la gravure par plasma SF6 pur et 
elles ave
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Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl425 s

m et 50 s

m de SiCl4 respe
tivement. Le degré d'anisotropie est de 0,40 pour la tran
héegravée par plasma SF6 pur, de 0,42 pour 
elle obtenue ave
 25 s

m de SiCl4 et de 0,72 pour
elle gravée ave
 50 s

m de SiCl4.Dans les 
onditions plasma que nous avons testées, le taux de gravure du sili
ium ainsi que laforme des pro�ls dépendent don
 très fortement du pour
entage de débits de gaz dans le plasmaSF6/SiCl4. Pour expliquer 
et e�et, nous avons 
ara
térisé les 
on
entrations de di�érentes es-pè
es neutres en plasma SF6/SiCl4.5.2 Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4Des mesures de spe
trométrie de masse et de spe
tros
opie d'émission optique ont été e�e
-tuées dans le but de déterminer quelles nouvelles espè
es neutres sont 
réées dans les dé
hargesSF6/SiCl4 et de 
omprendre les mé
anismes réa
tionnels mis en jeu. Ces expérien
es seront en-suite utiles pour expliquer l'évolution des 
ara
téristiques de gravure du sili
ium en fon
tiondu pour
entage de débits de gaz. Les résultats de l'étude présentés 
i-après ont été obtenus àla température de substrat 0 °C. Des essais ont été menés à plusieurs températures mais lesdi�éren
es de densités de neutres en phase gazeuse ne sont pas signi�
atives.5.2.1 Analyses préliminaires par spe
trométrie de masseL'utilisation du spe
tromètre de masse en mode �Multi Ion Dete
tion� permet de suivrel'évolution temporelle de l'intensité de signaux ioniques qu'il 
onvient préalablement de 
hoisir(le nombre de 
anaux d'a
quisition étant limité à 63). A�n de déterminer lesquels seront les plusadaptés à notre étude, nous avons tout d'abord enregistré des spe
tres de masse 
omplets desmélanges gazeux ave
 et sans plasma.Par rapport à l'étude des neutres formés en plasma SF6/SO2, la di�
ulté d'analyse est a

ruepar la présen
e des deux isotopes prépondérants 35 et 37 pour l'atome Cl. La �gure 5.6 montrele spe
tre de masse du gaz SiCl4 obtenu pour l'énergie d'ionisation 70 eV.L'ion majoritaire du spe
tre de fragmentation de la molé
ule SiCl4 est SiCl+3 , visible par unebande de pi
s s'étendant de m/z=133 à 141. Conformément au rapport d'abondan
e naturelledes isotopes de Cl et de Si (
.f. tableau 3.1), les pi
s les plus intenses sont à m/z=133, 135 et137 (
.f. tableau 5.1). Pour l'ion SiCl+4 , une bande de pi
s est déte
tée entre m/z=168 et 178.Le pi
 le plus intense est en fait mesuré à m/z=170, suivi de 168 puis 172.Outre les bandes de pi
s ioniques 
orrespondant aux ions SiCl+x , des ions doublement ioniséssont également déte
tés (SiCl2+3 , SiCl2+2 , SiCl2+ et Si2+). De plus, des espè
es 
ontenant du �uor(SiCl3F+, SiCl2F+, SiF+
3 ) sont également formées, probablement dans la 
hambre d'ionisationdu spe
tromètre de masse qui est déjà 
ontaminée par le �uor. La présen
e d'un faible signal Cl+2semble indiquer que les atomes/ions de 
hlore issus de l'ionisation disso
iative de SiCl4 peuvent90



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4
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tre de masse du gaz SiCl4.
Tab. 5.1 � Intensité relative des pi
s isotopiques de SiCl+3 et SiCl+4Ion Isotopes Abondan
e Intensité Ion Isotopes Abondan
e Intensité(%) relative (%) relativeSiCl+3 133 40,10 1,0000 SiCl+4 168 30,38 1,0000134 2,04 0,0510 169 1,55 0,0510135 39,83 0,9934 170 39,89 1,3133136 1,96 0,0489 171 1,98 0,0652137 13,60 0,3393 172 19,96 0,6571138 0,63 0,0157 173 0,95 0,0313139 1,73 0,0431 174 4,61 0,1516140 0,07 0,0017 175 0,20 0,0067141 0,04 0,0011 176 0,45 0,0149177 0,02 0,0005178 0,01 0,0004
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Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4se re
ombiner en molé
ules Cl2 qui sont ensuite ionisées et déte
tées. L'intensité de 
e signal esttoutefois négligeable par rapport à 
e que nous mesurons en plasma SF6/SiCl4.Le spe
tre de masse du plasma SiCl4, non représenté i
i, est 
onstitué des mêmes pi
s ioniques.L'intensité des pi
s SiCl+x diminue au pro�t de 
elle des pi
s Cl+2 , signe de la disso
iation partielledes molé
ules SiCl4 et de la présen
e de molé
ules Cl2 dans le plasma.Les spe
tres de masse de la �gure 5.7 ont été enregistrés pour des mélanges SF6/SiCl4 enproportions 66/34 % ave
 et sans plasma. L'a�
hage est limité aux rapports m/z 
ompris entre60 et 180 
ar le nombre de pi
s 
orrespondant à des ions doublement ionisés s'a

roît en plasmaet l'a�e
tation des ions devient di�
ile. C'est notamment pour 
ette raison que nous avons 
hoisipar la suite de suivre l'évolution de rapports m/z supérieurs à 50.
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m/zFig. 5.7 � Spe
tre de masse d'un mélange SF6/SiCl4 dans les proportions 66/34 % ave
 (
ourbegrise) et sans plasma (
ourbe noire).Le spe
tre du mélange gazeux 
orrespond globalement à la somme des 
ontributions de
ha
une des molé
ules. Le spe
tre de masse du plasma SF6/SiCl4 
ontient de nouvelles 
ontri-butions, dont nous dis
uterons dans la partie suivante. On remarque que pour 
e rapport dedébits de gaz, les ions SiCl+4 et SiCl+3 ne sont plus du tout déte
tés en plasma. De nombreuxpi
s �parasites� apparaissent et forment une sorte de fond 
ontinu, que nous n'expliquons pas.Pour la suite des expérien
es, nous avons 
hoisi de suivre l'évolution de l'intensité du signal92



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4SiCl+3 à m/z=133 pour évaluer la 
on
entration relative des molé
ules SiCl4. C'est d'une part lepi
 le plus intense dans le spe
tre de fragmentation de SiCl4, et il s'avère utile pour déterminerla part du signal mesuré à m/z=134 
orrespondant à l'ion S2Cl+2 , formé en plasma SF6/SiCl4.Plusieurs ions 
ara
téristiques de neutres formés en plasma apparaissent ainsi à des rapportsm/z 
ommuns à d'autres espè
es, en parti
ulier les isotopes d'espè
es SiClx. La 
ontribution desisotopes à 
es signaux a été retirée en utilisant l'intensité du pi
 le plus intense et les valeursd'abondan
e relative 
al
ulées pour 
haque isotope (voir exemple dans le tableau 5.1).5.2.2 Proto
ole expérimentalDans une première série d'expérien
es, nous avons étudié la formation d'espè
es neutres enplasma SF6/SiCl4. Le débit total du mélange a été �xé à 50 s

m, le pour
entage de débitde SiCl4 variant de 0 à 100 %. La puissan
e sour
e et la pression ont été �xées à 1000 W et5 Pa respe
tivement. Dans 
es 
onditions, la pression dans le spe
tromètre de masse atteint1�2.10−7 mbar. Comme pour les expérien
es de 
ara
térisation du plasma SF6/SO2, nous avonsutilisé des substrats de sili
ium massif pour évaluer l'in�uen
e de la gravure du sili
ium surles densités de neutres. La 
omparaison à un régime sans gravure a été faite en utilisant dessubstrats de sili
ium re
ouverts de SiO2. Les substrats étaient refroidis à 0 °C et autopolarisésà −50 V.La pro
édure expérimentale a été la suivante. Pour 
haque 
ouple de débits de gaz, la vannede régulation de la pression est �xée de manière à obtenir une pression égale à 5 Pa, le plasmadéjà allumé. Un faible débit d'argon est alors ajouté jusqu'à 
e que la pression atteigne 5,2 Pa,soit une pression partielle d'argon de 3,8 %. Les spe
tres d'émission optique sont a
quis surplusieurs gammes de longueur d'onde pour pouvoir enregistrer notamment les raies F 703,7 nmet Ar 750,4 nm. L'inje
tion d'argon est ensuite suspendue, le temps de régler la position de lavanne de laminage pour les nouveaux débits. La pression partielle d'argon est don
 
onstantetout au long de l'expérien
e pour assurer la validité des 
onditions a
tinométriques. Au 
oursde l'expérien
e, les pi
s ioniques d'intérêt ont été enregistrés par le spe
tromètre de masse enmode d'analyse MID. Nous nous sommes rendus 
ompte que l'intensité du pi
 d'argon variait au
ours de l'enregistrement, 
e qui n'était pas attendu 
ar le débit et la pression partielle d'argonsont toujours restés �xes, le débit total SF6+SiCl4 et la pression du mélange étant également
onstants. Pour prendre en 
ompte 
es variations de réponse du spe
tromètre de masse, quenous n'expliquons pas, nous avons divisé toutes les intensités des pi
s ioniques par 
elle du pi
d'argon lors du traitement des résultats.Une se
onde série d'expérien
es a été menée pour mettre en éviden
e les réa
tions sur lesparois du réa
teur. Dans une première étape, un plasma SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa dont 0,2 Pad'argon, 50 s

m, tension d'autopolarisation -50 V) était allumé pour 10 minutes en présen
e d'unsubstrat SiO2. Une se
onde étape s'ensuivait, 
onsistant en un plasma SF6 (1000 W, 50 s

m,93



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4pas de tension d'autopolarisation). Durant la deuxième étape, la pression n'était pas régulée,la vanne de laminage restant en position �xe. Des mesures de spe
trométrie de masse et despe
tros
opie d'émission optique en mode 
inétique ont été prises lors de 
ette étape. Seulementquelques pi
s ioniques ont été suivis et la vitesse de balayage était augmentée pour atteindreune résolution temporelle meilleure que 5 s. Les spe
tres d'émission optiques étaient a
quistoutes les se
ondes, et l'expérien
e a été répétée plusieurs fois pour pouvoir enregistrer toutesles raies d'émission. La tension aux bornes de la jauge Baratron 
onne
tée à la 
hambre dedi�usion étaient mesurée toutes les 2 s et l'enregistrement a ensuite été 
onverti en unités depression. Un faible débit d'argon (6 s

m) a été ajouté au SF6 et les spe
tres de masse ontensuite été normalisés à l'intensité du pi
 Ar+. De même, les intensités de raies d'émission
IF 703,7 nm et ICl 822 nm ont été divisées par l'intensité IAr 750,4 nm de la raie d'argon. Dans 
ettesérie d'expérien
es, la pression n'était pas 
ontr�lée, don
 nous ne pouvions pas nous assurerque la pression partielle d'argon était 
onstante et que les 
onditions d'a
tinométrie étaientsatisfaites. Néanmoins, la normalisation des résultats a été opérée pour être 
onsistant ave
 lesrésultats de la première série d'expérien
es. De plus, l'information re
her
hée 
on
ernait plut�tpendant l'étape de plasma SF6 les é
helles de temps d'apparition et de disparition des espè
esformées .5.2.3 Résultats et dis
ussionEvolution des densités de neutresEspè
es SiFx, SiClx et radi
aux FLa �gure 5.8 montre l'évolution de l'intensité du signal SiF+

3 (m/z=85) en fon
tion du pour-
entage de SiCl4. Ce signal est représentatif de la formation de produits de gravure SiF4.En plasma SF6 pur, les molé
ules SiF4 ne sont déte
tées qu'en présen
e d'un substrat desili
ium. Cependant, en mélange SF6/SiCl4, 
es espè
es sont également 
réées ave
 un substratSiO2 (nous avons auparavant véri�é que le signal SiF+
3 était négligeable en l'absen
e de plasma,
.f. �gure 5.7), et leur produ
tion atteint son maximum pour 60 % de SiCl4. Le signal plusintense mesuré ave
 un substrat de sili
ium 
orrespond don
 au produit de gravure du sili
iumSiF4. La di�éren
e d'intensité de signal entre les deux types de substrat est représentée par uneligne en tirets sur la �gure 5.8. L'augmentation du pour
entage de SiCl4 de 0 à 10 % semblepromouvoir légèrement la vitesse de gravure du sili
ium. Un e�et similaire a été reporté parCoburn [Coburn 94℄, qui a observé que la gravure du sili
ium par les atomes de �uor étaita

élérée par l'addition de Cl2. Lorsque le pour
entage de SiCl4 est en
ore augmenté, l'ex
ès deSiF4 diminue progressivement. Au delà de 50 % de SiCl4, il n'y a plus d'ex
ès de produ
tiond'espè
es SiF4 : 
e
i indique que le sili
ium n'est plus gravé par les radi
aux F.Ce résultat est 
orrélé aux pro�ls de gravure de tran
hées d'ouverture 10 µm, obtenus pourdes 
onditions plasma similaires (voir partie 5.1). En 
omparant, sur les images MEB, les surfa
es94



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4
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3 en fon
tion du pour
entage de SiCl4 dans le plasma SF6/SiCl4(1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m). La ligne en tirets représente la di�éren
e entre les intensités dessignaux SiF+
3 obtenus ave
 un substrat Si et un substrat SiO2.des pro�ls de gravure, nous estimons que la quantité de sili
ium gravée par le plasma est diviséepar 5 entre 0 et 34 % de SiCl4. Ce
i est 
ohérent ave
 l'intensité di�érentielle du signal SiF+

3 ,qui est réduite approximativement d'un fa
teur 4. Pour 66 % de SiCl4, la quantité de sili
iumgravée diminue en
ore d'un fa
teur environ 50, il est don
 raisonnable de ne plus observer dedi�éren
e entre les intensités des signaux SiF+
3 
olle
tés pour les deux types de substrat. Ainsi,les substrats de sili
ium sont surtout gravés par les radi
aux de �uor, et l'ex
ès de produ
tionde molé
ules SiF4 est un bon indi
ateur de la vitesse de gravure.La 
onsommation de radi
aux F pour la gravure du substrat de sili
ium devrait être visiblesur le signal a
tinométrique IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm, représenté en �gure 5.9. La di�éren
e entreles 
ourbes obtenues ave
 un substrat de sili
ium et un substrat SiO2 est très faible, toutefoisnous remarquons une plus grande 
onsommation de radi
aux F ave
 une plaque de sili
ium,jusqu'à 40 % de SiCl4. Le rapport d'émission optique est seulement a�
hé pour un pour
entagede SiCl4 inférieur à 60 % 
ar l'intensité IF 703,7 nm n'était pas mesurable au delà de 
e point. Anoter que nous n'avons pas exploité le signal F+ mesuré par spe
trométrie de masse 
ar 
es ionssont issus de l'ionisation disso
iative d'un grand nombre de molé
ules. Ces mesures supportentl'idée selon laquelle les atomes F sont prin
ipalement 
onsommés par des réa
tions ave
 lesespè
es SiClx apportées par le gaz SiCl4.Au delà de 60 % de SiCl4, la produ
tion de molé
ules SiF4 dé
roît. D'autres espè
es SiFx ave
une plus faible proportion de �uor peuvent en
ore être 
réées. La �gure 5.10 présente le signal95



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4

0 20 40 60
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

I F 
70

3,
7 

nm
 / 

I Ar
 7

50
,4

 n
m

SiCl4/(SF6+SiCl4) (%)

 substrat SiO2 
 substrat Si 

Fig. 5.9 � Rapport d'émission optique IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm en fon
tion du pour
entage deSiCl4 dans le plasma SF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).ionique SiF+
2 . Le signal initialement mesuré à m/z=66 a été 
orrigé pour retirer les 
ontributionsisotopiques de SiCl+ (isotope prin
ipal à m/z=63) et S+

2 (isotope prin
ipal à m/z=64). Lesions SiF+
2 peuvent être issus à la fois de molé
ules SiF4 et de radi
aux SiF2. En utilisant lesdonnées de fragmentation de la molé
ule SiF4 obtenues expérimentalement, la portion du signalSiF+

2 provenant de radi
aux SiF2 peut être estimée. Les signaux résultants sont portés ave
 lessignaux bruts SiF+
2 sur la �gure 5.10. Cela montre que les ions SiF+

2 proviennent prin
ipalementde radi
aux SiF2, et sont déte
tés pour de forts pour
entages de SiCl4.
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2 en fon
tion du pour
entage de SiCl4 dans le plasmaSF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).La 
réation d'espè
es SiF4 en plasma SF6/SiCl4 devrait se faire au dépend de la 
on
entra-tion de molé
ules SiCl4 dans la phase gazeuse. Ces dernières sont prin
ipalement déte
tées entant qu'ions SiCl+3 dans le spe
tromètre de masse. Sur la �gure 5.11, quel que soit le substrat,l'intensité du signal SiCl+3 (m/z=133) n'est pas signi�
ative pour un débit de gaz SiCl4 inférieurà 60 %, 
e qui indique que toutes les molé
ules SiCl4 sont disso
iées en dessous de 
e pour
entage.96



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4
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tion du pour
entage de SiCl4 dans le plasmaSF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).Au
une molé
ule SiFxCly n'a été déte
tée en plasma SF6/SiCl4. Des ions SiFCl+y ont étédéte
tés en plasma SiCl4 pur mais l'étaient également ave
 le plasma éteint (voir �gures 5.6 et5.7). Ces ions sont supposés être 
réés dans la 
hambre d'ionisation du spe
tromètre de masse,qui est 
ontaminée par des atomes de �uor. Cette observation indique également que les liaisonsSi�Cl peuvent être fa
ilement 
assées et rempla
ées par des liaisons Si�F.En résumé, nous avons mesuré la formation de molé
ules SiF4 en plasma SF6/SiCl4. Jusqu'à60 % de SiCl4, le taux de produ
tion d'espè
es SiF4 augmente. Pour des pour
entages plus élevés,la 
on
entration de molé
ules SiF4 diminue, au béné�
e d'espè
es SiFx ave
 x < 4. Le fait queles molé
ules SiCl4 sont toutes disso
iées en dessous de 60 % de SiCl4 et que l'intensité de la raied'émission IF 703,7 nm n'est plus déte
tée pour de plus hauts pour
entages nous permet d'avan
erl'hypothèse suivante : pour des pour
entages de débits de gaz SiCl4 
ompris entre 0 et 60 %,la produ
tion de molé
ules SiF4 est limitée par la quantité d'espè
es Si apportées par le gazSiCl4. Pour de plus grands pour
entages de SiCl4, 
ette produ
tion est limitée par la quantitéde radi
aux F apportée par le gaz SF6. En fon
tion de la nature des espè
es réa
tives limitantes,des réa
tions globales peuvent être é
rites pour la formation de molé
ules SiF4 (0 ≤ x ≤ 1) :
x SiCl4 + (1 − x) SF6 −−→ x SiF4 + produits(F, S, Cl) (5.1)lorsque la produ
tion de molé
ules SiF4 est limitée par la 
on
entration de SiCl4.

x SiCl4 + (1 − x) SF6 −−→
3

2
(1 − x) SiF4 + produits(Si, S, Cl) (5.2)lorsque la produ
tion de molé
ules SiF4 est limitée par la 
on
entration de SF6. Nous verronsplus loin que, parmi les produits, nous déte
tons les espè
es SF5Cl, ClF, Cl2, S2F/S2F2, S2Cl2.97



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4La produ
tion maximale de molé
ules SiF4 est obtenue pour x = 3
2(1 − x), 
'est-à-dire x =

0, 6. Ce rapport stoe
hiométrique est tout à fait en a

ord ave
 les résultats expérimentaux surl'intensité du signal SiF+
3 . Dans les paragraphes suivants, nous verrons 
omment la 
onsommationde radi
aux F impa
te la 
on
entration d'espè
es SFx et la 
réation de nouvelles espè
es.Espè
es SFxClyLa �gure 5.12 présente l'évolution des intensités des signaux SF+

5 , SF+
4 et SF+

3 . En plasmaSF6 pur, les ions SF+
5 sont supposés provenir prin
ipalement de l'ionisation disso
iative desmolé
ules SF6 (voir partie 4.2.2). En mélanges SF6/SiCl4, 
es ions peuvent également être issusde la molé
ule stable SF5Cl, qui a été identi�ée par la présen
e d'ions SF4Cl+. En utilisantles données de fragmentation de la littérature [Harland 69℄ et les intensités de signaux SF4Cl+mesurées (voir �gure 5.13), le signal SF+

5 (m/z=127) a pu être 
orrigé. La �gure 5.12(a) montrele signal SF+
5 brut ainsi que le signal 
orrespondant aux molé
ules SF6.
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Fig. 5.12 � Intensité des signaux (a) SF+
5 , (b) SF+

4 , (
) SF+
3 en fon
tion du pour
entage de SiCl4dans le plasma SF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m). Le signal SF+

5 brut est représenté ave
 lesignal 
orrigé représentatif des molé
ules SF6. Le signal SF+
3 brut a été 
orrigé en (d) pour nereprésenter que les radi
aux SF4 (des barres d'erreur sont ajoutées).Le signal SF+

4 (
.f. �gure 5.12(b)) suit une tendan
e similaire à 
elle de l'ion SF+
5 , sauf qu'ildé
roît moins rapidement ave
 le pour
entage de SiCl4. Les ions SF+

4 peuvent être issus demolé
ules SF6, SF5Cl et SF4, mais la 
ontribution des molé
ules SF6 reste majoritaire. Le signal98



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4SF+
3 suit en revan
he une évolution di�érente. Les ions SF+

3 peuvent aussi être issus de molé
ulesSF6, SF5Cl et SF4. D'autres espè
es SFxCly (par exemple SF3Cl), qui pourraient 
ontribuer ausignal SF+
3 , ont été négligées 
ar au
un ion de plus grande masse n'a été déte
té. Ainsi le signalbrut SF+

3 (m/z=89), représenté en �gure 5.12(
), a été 
orrigé en retirant la 
ontribution deSF5Cl [Harland 69℄ et SF6 (données de fragmentation du gaz SF6 mesurées expérimentalement)pour ne re�éter que le 
omportement des radi
aux SF4 en �gure 5.12(d).Ave
 un substrat de sili
ium massif, il y a initialement une plus grande 
on
entration d'es-pè
es SF4 au détriment de SF6. Cet e�et, que nous avions déjà observé en partie 4.2.2, est dûà la 
onsommation d'atomes de �uor pour la gravure du sili
ium, qui résulte en une plus faibleprobabilité de re
ombinaison des radi
aux SFx. Ave
 l'augmentation du pour
entage de SiCl4, la
on
entration de molé
ules SF6 diminue rapidement, l'intensité du signal SF+
5 étant négligeableau delà de 30 % de SiCl4. L'intensité du signal SF+

3 
orrigé augmente tout d'abord jusqu'à 30 %,puis diminue et devient très faible après 60 % de SiCl4. Cette augmentation de la densité de SF4par rapport à 
elle de SF6 doit 
ertainement être liée à la 
onsommation de radi
aux �uor.En 
onsidérant la réa
tion globale (5.1), nous déduisons d'après la loi de 
onservation dela masse que les produits 
ontiennent (1 − x) atomes S et (6(1 − x) − 4x) atomes F, puisque
4x atomes F sont utilisés pour 
réer des molé
ules SiF4. La 
on
entration de radi
aux SF4 de-vrait être maximale lorsque 6(1 − x) − 4x = 4(1 − x), 
'est-à-dire x = 0, 33. Ce rapport est ena

ord ave
 la 
on
entration maximale d'espè
es SF4 mesurée pour 30 % de SiCl4 dans le 
asd'un substrat oxydé.Le signal ionique SF4Cl+ (m/z=143), montré en �gure 5.13, est représentatif des molé
ulesSF5Cl [Harland 69℄. La formation de 
es espè
es est favorisée pour de faibles pour
entages deSiCl4 et ave
 un substrat SiO2, similairement à la 
on
entration des molé
ules SF6.
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m).La �gure 5.14 présente le signal ionique mesuré à m/z=83. Ce pi
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Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4S2F+, qui peuvent provenir soit de radi
aux S2F ou de l'ionisation disso
iative de molé
ulesS2F2. Ces espè
es ont toutes deux été déte
tées en plasmas SF6/O2 en présen
e d'un matériau
onsommateur de �uor (sili
ium ou tungstène) [Snijkers 91℄.
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SiCl4/(SF6+SiCl4) (%)Fig. 5.14 � Intensité du signal S2F+ en fon
tion du pour
entage de SiCl4 dans le plasmaSF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).Même si la littérature sur le spe
tre de fragmentation de S2F2 est disponible [Ku
zkowski 63℄,nous ne sommes pas parvenus à dis
riminer la part des espè
es S2F et S2F2 dans l'intensité dusignal S2F+ 
ar le signal mesuré à m/z=102, normalement attribué à l'ion S2F+
2 , peut également
orrespondre à l'ion SCl+2 . L'examen de l'intensité relative des signaux 
olle
tés à m/z=104, 106semble en e�et indiquer que le signal à m/z=102 re�ète plut�t la 
ontribution de l'ion SCl2. Le
al
ul de la 
ontribution de S2F+

2 est enta
hé d'erreurs, notamment par la présen
e d'ions SiF+
4 àm/z=104. Au �nal, nous préférons don
 
onsidérer que le signal 
olle
té à m/z=83 est attribuéaux espè
es S2F/S2F2. Les espè
es S2F et S2F2 sont formées à partir de pré
urseurs SFx ave


x ≤ 2 [St-Onge 95℄. Les réa
tions à trois 
orps possibles in
luent :
S + SF2

M
−−→ S2F2 (5.3)

SF + SF
M
−−→ S2F2 (5.4)

S + SF
M
−−→ S2F (5.5)où M est un troisième 
orps qui n'intervient pas dans la réa
tion.Des réa
tions en phase gazeuse ave
 des radi
aux SF peuvent 
onvertir S2F en S2F2, etinversement :

SF + S2F −−→ S + S2F2 (5.6)
SF + S2F2 −−→ S2F + SF2 (5.7)La déte
tion de radi
aux SF est très di�
ile ave
 notre spe
tromètre de masse, 
ar le signal100



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4SF+ peut provenir de plusieurs espè
es neutres, telles que SF6, SF5Cl, SF4, SF2 et même S2Fet S2F2. Cependant, lorsque l'on 
ompare l'évolution des 
on
entrations de radi
aux SF4 parrapport aux molé
ules SF6, on peut logiquement s'attendre à un dé
alage vers des espè
es SFxà plus faible rapport de �uor au fur et à mesure que le pour
entage de SiCl4 augmente. De plus,en 
onsidérant de nouveau la réa
tion (5.1), nous estimons que les 
on
entrations d'espè
es SF2et SF devraient être maximales pour x = 0, 5 et x = 0, 55 respe
tivement. Par 
onséquent, lemaximum de 
on
entration d'espè
es S2F/S2F2 mesuré à 50 % de SiCl4 est 
ohérent ave
 lesrésultats pré
édents. D'autre part, le plus fort taux de produ
tion de 
es espè
es en présen
ed'un substrat de sili
ium supporte l'idée selon laquelle les radi
aux de �uor ne sont pas despré
urseurs né
essaires à leur formation.Des espè
es SxCly stables peuvent être 
réées en plasmas SF6/SiCl4. La �gure 5.15 montreles signaux ioniques S2Cl+ et S2Cl+2 , déte
tés respe
tivement à m/z=99 et 134. L'intensité dusignal mesurée à m/z=134 a été 
orrigée pour retirer la 
ontribution isotopique de SiCl+3 , et la
ontribution de SiCl+2 (prin
ipal isotope à m/z=98) a été retirée de l'intensité du signal mesuréà m/z=99.
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SiCl4/(SF6+SiCl4) (%)Fig. 5.15 � Intensité des signaux (a) S2Cl+ et (b) S2Cl+2 en fon
tion du pour
entage de SiCl4dans le plasma SF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).Les ions S2Cl+ et S2Cl+2 apparaissent tous deux dans le spe
tre de fragmentation de S2Cl2[NIST 08℄ et l'évolution de leur signal est très similaire. C'est pourquoi, nous supposons qu'ilsre�ètent le 
omportement des molé
ules S2Cl2. La produ
tion d'espè
es S2Cl2 est légèrementaugmentée quand un substrat de sili
ium est gravé. La position des maxima d'intensités pourS2Cl+ et S2Cl+2 à 60 % de SiCl4 
oïn
ide ave
 l'extin
tion des intensités des signaux SF+
x et S2F+.En fait, l'ex
ès de molé
ules SiCl4 
onsomme la majorité des radi
aux F pour produire des es-pè
es SiFx. Les atomes de soufre ont alors une plus faible probabilité de se re
ombiner ave
 desatomes de �uor, et peuvent réagir ave
 des atomes ou des molé
ules de 
hlore pour former S2Cl2.101



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4Espè
es Cl2 et ClFLa formation de molé
ules Cl2 est attestée par la présen
e d'ions Cl+2 dans le spe
tromètre demasse. La �gure 5.16 montre le signal isotopique 
olle
té à m/z=74, qui n'est pas a�e
té par lesignal SF+
2 (m/z=70).
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tion du pour
entage de SiCl4 dans leplasma SF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).Lorsque le pour
entage de SiCl4 augmente, la 
on
entration de molé
ules Cl2 
roît jusqu'à50 % de SiCl4, puis diminue. Pour de faibles pour
entages de SiCl4 dans le mélange inje
té, lesmolé
ules SiCl4 sont toutes disso
iées pour produire des espè
es SiF4. Ces réa
tions libèrent desatomes Cl qui à leur tour peuvent se re
ombiner en Cl2. Ainsi, il est logique de mesurer unehausse de l'intensité du signal Cl+2 tant que le pour
entage de SiCl4 va de 0 à 50 %. La baissede l'intensité du signal Cl+2 qui suit peut être due à plusieurs fa
teurs. De 50 à 86 % de SiCl4,la réa
tivité des atomes S ave
 Cl ou Cl2 devient très forte puisque des molé
ules S2Cl2 sontdéte
tées (�gure 5.15). De plus, les molé
ules SiCl4 
ommen
ent à être déte
tées pour 60 % deSiCl4 et leur 
on
entration augmente quand le mélange inje
té tend vers SiCl4 pur. La plus faibleintensité du signal Cl+2 déte
tée pour 100 % de SiCl4 peut don
 être 
orrélée à la diminution dutaux de disso
iation des molé
ules SiCl4.La �gure 5.17 présente le signal ionique 
olle
té à m/z=56, qui est attribué aux ions 37ClF+.Ce signal est plus �able que 
elui mesuré à m/z=54, qui est 
ommun à la 
ontribution des ionsSF2+
4 .Les ions ClF+ sont supposés être issus des espè
es ClF, qui ont été reportées 
omme espè
esdominantes dans des dé
harges mi
ro-ondes F2/Cl2 [Coburn 94℄. De plus, nous ne déte
tonspas d'ions de plus grand rapport m/z qui pourraient prouver la présen
e de molé
ules ClF3par exemple. Dans nos 
onditions expérimentales, les espè
es ClF se forment de préféren
e sanssubstrat de sili
ium. Leur produ
tion atteint un maximum autour de 20�30 % de SiCl4 et devienttrès faible au delà de 50 % de SiCl4. 102



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4
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tion du pour
entage de SiCl4 dans leplasma SF6/SiCl4 (1000 W, 5,2 Pa, 50 s

m).Les espè
es ClF peuvent être générées par des réa
tions en phase gazeuse entre Cl2 et desatomes F [Nordine 74℄ :
Cl2 + F −−→ ClF + Cl (5.8)Elles peuvent également être 
réées par des re
ombinaisons à trois 
orps entre Cl et F. Dansles deux 
as, la formation de 
es espè
es requiert des radi
aux �uor, 
e qui explique le taux deprodu
tion plus élevé en l'absen
e de substrat de sili
ium et pour de faibles pour
entages de SiCl4.En 
on
lusion, les mesures de spe
trométrie de masse ont montré la présen
e de nombreusesespè
es neutres en plasmas SF6/SiCl4. La forte rea
tivité des radi
aux de �uor ave
 les espè
esSiClx 
ontribue à la 
réation de molé
ules SF5Cl et ClF pour de faibles pour
entages de SiCl4.Au delà de 40 % de SiCl4, les molé
ules SF6 et les radi
aux SF4 sont en faible 
on
entration,aussi nous supposons que la plupart des espè
es SFx sont présentes en tant que S, SF et SF2,qui sont des pré
urseurs pour la formation des espè
es S2F/S2F2. La produ
tion de molé
ulesCl2 augmente jusqu'à 50 % de SiCl4, puis au-dessus de 
e pour
entage les atomes Cl ou lesmolé
ules Cl2 réagissent rapidement ave
 les atomes S pour former des espè
es SxCly tellesque S2Cl2. Finalement, la disso
iation des molé
ules SiCl4 et les re
ombinaisons d'atomes Cl enCl2 devrait expliquer la 
on
entration signi�
ative de molé
ules Cl2 mesurée en plasma SiCl4 pur.Dans la partie suivante, une se
onde série d'expérien
es est présentée pour mettre en éviden
eles réa
tions qui se produisent aux surfa
es, en parti
ulier sur les parois du réa
teur.
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Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4Réa
tions de surfa
eComme expliqué en détail dans la partie 5.2.2, des mesures de spe
trométrie de masse etd'émission optique ont été a
quises au 
ours d'une étape de plasma SF6 suivant une étape deplasma SiCl4. Des substrats re
ouverts d'oxyde ont été utilisés pour protéger le porte-substratet au
une tension d'autopolarisation n'était appliquée pendant l'étape de plasma SF6. La vannede laminage était en position �xe et les variations de pression étaient également enregistrées.Les résultats expérimentaux sont présentés en �gure 5.18.ObservationsLa �gure 5.18(a) montre une augmentation de la pression, initialement de 5,2 Pa avantallumage du plasma, à 11 Pa pendant les 
inq premières minutes de l'étape de plasma SF6.Cette hausse de la pression indique qu'un �lm se désorbe des parois du réa
teur due à l'a
tiondes radi
aux et des ions 
réés dans le plasma SF6. Un essai supplémentaire a été réalisé ave
 uneplaque de sili
ium massif durant l'étape de plasma SiCl4 puis la plaque a été retirée du réa
teuret une autre plaque, oxydée 
ette fois, a été positionnée avant l'étape de plasma SF6 : nous avonsobservé les mêmes tendan
es au niveau de l'évolution de la pression, 
e qui prouve bien que le�lm s'était prin
ipalement déposé sur les parois du réa
teur.La �gure 5.18(b) représente l'évolution des rapports d'émission optique IF 703,7 nm/IAr 750,4 nmet ICl 822 nm/IAr 750,4 nm. Dès que le plasma SF6 est allumé, l'émission en provenan
e d'atomesde 
hlore est déte
tée, tandis qu'au
une émission signi�
ative venant d'atomes de �uor n'estmesurée. Le rapport d'émission optique ICl 822 nm/IAr 750,4 nm est stable pour les 100 premièresse
ondes, puis augmente durant les 50 s suivantes. De 150 s à 180 s, il 
hute d'un fa
teur10. Ensuite, la diminution est beau
oup plus lente (voir la 
ourbe grise en �gure 5.18(b)), etnous estimons que la raie d'émission disparaît autour de 400 s. Le rapport d'émission optique
IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm 
ommen
e à augmenter à partir de 120 s et se stabilise autour de 400 s.La soudaine hausse suivie de la 
hute du rapport IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm entre 170 s et 230 sn'est pas bien 
omprise, et pourrait être liée à la diminution de la pression et la transition d'unplasma 
hloré à un plasma �uoré.De nombreuses espè
es sont 
réées et déte
tées par le spe
tromètre de masse pendant l'étapede plasma SF6. La �gure 5.18(
) montre une augmentation abrupte des intensités des signauxSiCl+3 et surtout SiF+

3 dès l'allumage du plasma. Le signal SiCl+3 atteint son maximum d'intensitéà environ 80 s, alors que pour le signal SiF+
3 le pi
 d'intensité est obtenu à 140 s. Alors quel'intensité du signal SiCl+3 diminue, des signaux ioniques S2Cl+ et S2Cl+2 
ommen
ent à êtredéte
tés (voir �gure 5.18(d)), indiquant que des molé
ules S2Cl2 sont formées. Les intensitésdes signaux S2Cl+ et S2Cl+2 augmentent jusqu'à 140 s, puis diminuent pour devenir négligeablesau delà de 250 s. Le signal des ions S2F+ 
ommen
e à 
roître à partir de 120 s, simultanémentau rapport IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm. La produ
tion d'espè
es S2F/S2F2 est maximale à 180 s,puis 
hute rapidement. Le signal SF+

3 , dont l'intensité avait fortement diminué à l'allumage104



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4
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Fig. 5.18 � Evolution 
inétique (a) de la pression, (b) des rapports d'émission optique
IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm et ICl 822 nm/IAr 750,4 nm, (
) des signaux SiF+

3 , SiCl+3 , SF+
5 et SF+

3 , (d)des signaux S2F+, S2Cl+, S2Cl+2 , SF4Cl+ et ClF+ au 
ours de l'étape de plasma SF6 (1000 W,50 s

m) suivant une étape de plasma SiCl4.
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Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4du plasma, 
onnaît de nouveau une augmentation de son intensité 10 s après 
elle du rapport
IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm. Elle est rapidement suivie par l'augmentation de l'intensité du signalSF+

5 . Le délai entre l'apparition des deux espè
es SF+
x indique que des radi
aux SF4 sont forméspré
édemment aux molé
ules SF6. En�n, le signal SF4Cl+ déte
té prouve que des molé
ulesSF5Cl sont 
réées à partir de 180 s. La dé
roissan
e de 
e signal est assez lente et pourrait être
orrélée à la présen
e résiduelle d'atomes de 
hlore dans le réa
teur.S
hémas réa
tionnelsDes s
hémas réa
tionnels peuvent être proposés pour les étapes de plasma SiCl4 et SF6.Lorsque le plasma SF6 est dé
len
hé, nous ne déte
tons pas d'atomes de �uor dans la phasegazeuse par spe
tros
opie d'émission optique, et les intensités des signaux SF+

5 et SF+
3 sonttrès faibles (50 fois plus faibles qu'avant l'allumage du plasma). De plus, au
un ion S2F+ n'estdéte
té, 
e qui suggère que les 
on
entrations des pré
urseurs des espè
es S2F/S2F2, à savoirles radi
aux SF et SF2, sont également très faibles. Par 
onséquent, il semble que la plupartdes molé
ules SF6 sont 
omplètement disso
iées au tout début de l'étape de plasma SF6. Enfait, les radi
aux F, 
réés suite à la disso
iation par impa
t éle
tronique des espè
es SFx, sontentièrement 
onsommés pour réagir ave
 les espè
es déposées sur les parois du réa
teur pendantl'étape de plasma SiCl4. Ces réa
tions libèrent des molé
ules SiCl4 et SiF4, qui 
ontribuent à lahausse observée de la pression.La gravure du �lm déposé devrait être initiée par l'in
orporation d'atomes F et le rempla-
ement d'atomes Cl. Un tel phénomène a été observé lors de l'exposition de �lms SiOxCly à unplasma SF6 [Ullal 02a, Kogels
hatz 04℄. Puisque nous ne mesurons pas une intensité de signalClF+ signi�
ative (voir �gure 5.18(d)), nous supposons une substitution dire
te des liaisons Si-Clpar des liaisons Si-F :

SiClx + F −−→ SiClx−1F + ClLes atomes de 
hlore pourraient être libérés en phase gazeuse, 
omme l'indiquent les mesuresOES, mais leur 
on
entration doit rester assez faible durant les 100 premières se
ondes, 
arnous ne déte
tons pas de molé
ules S2Cl2. Les résultats expérimentaux suggèrent plut�t que lesatomes de 
hlore réagissent préférentiellement ave
 les espè
es SiClx ri
hes en 
hlore à la surfa
edu �lm pour former des molé
ules SiCl4, qui sont volatiles à 5 Pa. En même temps, le sili
iumdu �lm est progressivement gravé et re
y
lé dans la phase plasma sous forme de molé
ules SiF4.Au fur et à mesure que la �uoration du �lm progresse, les atoms de 
hlore ont une plus faibleprobabilité de réagir ave
 des sites SiClx pour former des espè
es volatiles. Ce
i explique la plus
ourte durée de produ
tion des molé
ules SiCl4 
omparée à 
elle des molé
ules SiF4. L'augmen-tation du rapport d'émission optique ICl 822 nm/IAr 750,4 nm est syn
hrone ave
 l'augmentationdes intensités des signaux S2Cl+ et S2Cl+2 . Cela indique que plus d'atomes de 
hlore sont libérésdans la phase plasma et peuvent réagir ave
 des atomes de soufre pour former des espè
es SxClytelles que S2Cl2. 106



5.2. Cara
térisation des neutres dans les plasmas SF6/SiCl4A partir de 140 s, la �uoration du �lm est a
hevée et la 
on
entration d'espè
es SiF4 diminue.Dès lors, les atomes de 
hlore ainsi que les molé
ules SxCly voient leur 
on
entration 
huterrapidement. Ensuite, les ions S2F+, SF+
3 , SF+

5 et SF4Cl+ sont su

essivement déte
tés dansle spe
tromètre de masse : de radi
aux insaturés nous nous appro
hons progressivement des
onditions du plasma SF6 pur. La stabilisation de la pression, du rapport d'émission optique
IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm ainsi que des intensités des signaux SF+

3 et SF+
5 autour de 400 s sont debons indi
ateurs du retrait 
omplet du �lm déposé sur les parois du réa
teur.Le sili
ium déposé au 
ours de l'étape de plasma SiCl4 est prin
ipalement 
onverti en mo-lé
ules volatiles SiF4 pendant l'étape de plasma SF6. L'intensité mesurée pour le signal SiF+

3aurait également été obtenue en plasma SF6/SiCl4 ave
 plusieurs dizaines de s

m de SiCl4. Cedébit équivalent de gaz SiCl4, amené pour une durée de 180 s (au delà de 180 s l'intensité dusignal SiF+
3 devient négligeable), 
orrespond à la quantité d'espè
es SiClx polymérisées sur lesparois du réa
teur [Bruno 87℄. L'épaisseur de 
e �lm peut alors être approximativement estimée,
onnaissant la surfa
e interne des parois, à quelques 
entaines de nanomètres. La 
roissan
e d'un�lm SiClx épais est possible 
ar la disso
iation et l'ionisation des molé
ules SiCl4 par impa
t éle
-tronique 
rée des espè
es qui ont tendan
e à se déposer, 
omme SiCl, Si, SiCl+ et Si+ [Cunge 05℄.Si la 
on
entration atomique de 
hlore était plus élevée dans le plasma SiCl4, le sili
ium seraitre
y
lé en tant qu'espè
es volatiles SiCl2 et SiCl4, et les parois du réa
teur resteraient propres[Cunge 05℄.Cette se
onde série d'expérien
es a montré l'importan
e des réa
tions sur les parois du réa
-teur entre les radi
aux F in
idents et les espè
es SiClx adsorbées. Des mé
anismes pour le dép�tdu �lm de type SiClx et sa gravure en plasma SF6 ont été proposés et sont illustrés en �gure5.19. Dans les plasmas SF6/SiCl4, le dép�t d'espè
es SiClx sur les surfa
es et leur gravure parles radi
aux F se produisent simultanément. C'est pourquoi, nous 
royons que la polymérisationdes espè
es SiClx sur les surfa
es est limitée pour de faibles pour
entages de SiCl4.
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tionnels pendant l'étape de plasma SiCl4 et pour les premières 140 sde l'étape de plasma SF6 qui s'ensuit. 107



Chapitre 5. Gravures en 
himie plasma SF6/SiCl4Corrélation aux 
ara
téristiques de gravure en plasmas SF6/SiCl4Les radi
aux de �uor 
réés dans le plasma SF6/SiCl4 réagissent rapidement ave
 les espè
esSiClx, notamment sur les surfa
es. Par 
onséquent, la 
on
entration atomique de �uor disponiblepour la gravure du substrat de sili
ium est réduite. Ce
i explique la 
hute rapide de la vitessede gravure du sili
ium ave
 l'augmentation du pour
entage de SiCl4. L'augmentation du degréd'anisotropie ave
 la teneur en SiCl4 dans le mélange inje
té est sans doute liée à la présen
ed'atomes de 
hlore adsorbés à la surfa
e du sili
ium, lesquels réagissent plus e�
a
ement ave
le sili
ium en présen
e de bombardement ionique. Nous n'avons pas e�e
tué de mesures a
tino-métriques sur les raies atomique de 
hlore (qui né
essiteraient l'utilisation d'un autre gaz rare
omme le xenon), mais les mesures par spe
trométrie de masse montrent une forte densité demolé
ules Cl2 dans le plasma SF6/SiCl4. Ces molé
ules pourraient parti
iper à l'e�et de gravureassistée par les ions et don
 à l'amélioration de l'anisotropie. Dans nos 
onditions experimentales,l'énergie des ions est trop faible (tension d'autopolarisation de -50 V) pour parvenir à une vitessede gravure substantielle en plasma ri
he en SiCl4. De plus, la se
onde série d'expérien
es suggèreque la densité atomique de 
hlore en plasma SiCl4 est limitée 
ar un e�et de polymérisation surles parois du réa
teur est observé. Les espè
es SiClx, dont la 
on
entration doit être importantepour des pour
entages de SiCl4 supérieurs à 60 %, ont également tendan
e à se déposer à lasurfa
e du sili
ium et bloquer la gravure. Au �nal, dans notre 
on�guration, l'ajout de SiCl4 àSF6 limite la vitesse de gravure plus qu'il n'améliore l'anisotropie.5.3 Con
lusionsEn plasma SF6/SiCl4, les radi
aux de �uor sont prin
ipalement 
onsommés pour réagir ave
les espè
es SiClx. Ces réa
tions peuvent avoir lieu sur les surfa
es telles que les parois du réa
teur,et libèrent des molé
ules SiF4 dans la phase gazeuse. A 
ause de 
ette forte réa
tivité, d'une partles molé
ules SiCl4 sont toutes disso
iées pour des pour
entages de gaz SiCl4 inje
té inférieurs à60 %, et d'autre part la 
on
entration de radi
aux �uor dans le plasma est diminuée, entraînantune rédu
tion de la vitesse de gravure du substrat de sili
ium. Ces réa
tions rapides ont égalementun impa
t sur les 
on
entrations des espè
es SFx et sur la 
réation de nouvelles espè
es. Pour defaibles pour
entages de SiCl4, nous avons mesuré la formation de molé
ules ClF et SF5Cl. Au furet à mesure que le pour
entage de SiCl4 augmente, les espè
es SFx sont de plus en plus disso
iéeset des espè
es S2F/S2F2 se forment. Les atomes de 
hlore, issus à la fois de la disso
iation desespè
es SiClx et des réa
tions de substitution de liaisons Si�Cl par par des liaisons Si�F, sere
ombinent en Cl2 et peuvent aussi réagir ave
 les atomes de soufre, générant des espè
es SxClytelles que S2Cl2. Nous pensons que la formation de molé
ules Cl2 en plasma SF6/SiCl4 peutnotamment jouer en faveur d'une amélioration de l'anisotropie des pro�ls. D'autres diagnosti
sseraient utiles pour évaluer la 
on
entration atomique de 
hlore dans le plasma SF6/SiCl4.108



Chapitre 6
Gravures en 
himie plasmaSF6/O2/SiCl4
Sommaire6.1 Gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4 . . . . . . . . . . . . . 1106.2 Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2 . . . . . . . . . . . . . . 1156.2.1 Evaluation de la 
apa
ité de passivation par plasma SiCl4/O2 . . . . . . 1166.2.2 Analyses ex situ d'un �lm déposé par plasma SiCl4/O2, évolution de ses
ara
téristiques après exposition à un plasma SF6 . . . . . . . . . . . . 1206.3 Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2 . . . . . . . . . . 1266.3.1 Premiers essais : alternan
e de quelques étapes de plasma SF6 et deplasma SiCl4/O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1266.3.2 Pro
édés pulsés SF6/SiCl4�SiCl4/O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1316.4 Con
lusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134L'étude de la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4 a montré que l'ajout de SiCl4 à SF6
ontribue à diminuer fortement la vitesse de gravure du sili
ium, et dans une moindre mesure,à améliorer l'anisotropie des pro�ls. Cet e�et a été expliqué par la forte réa
tivité des radi
auxde �uor ave
 les espè
es SiClx générées dans le plasma.Le travail présenté dans 
e 
hapitre a pour but d'évaluer les possibilités de gravure profondedu sili
ium en plasma de 
himie SF6/O2/SiCl4. La première partie analyse l'impa
t de l'ajoutde SiCl4 au mélange SF6/O2 sur les 
ara
téristiques de gravure du sili
ium. La se
onde par-tie est 
onsa
rée à l'étude de la passivation par plasma SiCl4/O2, et se poursuit en�n sur ledéveloppement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2.109



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl46.1 Gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4L'obje
tif initial des études sur le plasma de mélange SF6/O2/SiCl4 était d'évaluer si, àtempérature 
ryogénique, l'ajout d'un faible débit de tétra
hlorure de sili
ium permettrait derenfor
er la 
ou
he de passivation. A partir d'un pro
édé de gravure 
hoisi en régime de sous-passivation, 
'est-à-dire permettant d'obtenir des stru
tures anisotropes ave
 des défauts degravure signi�
atifs, un premier essai de gravure a été réalisé pour mettre en éviden
e l'e�et dudébit de SiCl4. La �gure 6.1 présente les pro�ls de tran
hées d'ouverture 100 µm, 10 µm et 2 µmgravées pendant 10 minutes dans les 
onditions plasma suivantes :� débits de gaz : SF6 300 s

m, O2 20 s

m, SiCl4 entre 0 et 10 s

m (pour un point depro
édé 
ryogénique standard le débit d'oxygène se situerait autour de 25 s

m)� pression : 5 Pa� puissan
e sour
e 1500 W, tension d'autopolarisation −50 V� température de substrat : −75 °C
0 sccm SiCl�
300 sccm SF�
20 sccm O� 5 sccm SiCl�

300 sccm SF�
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Fig. 6.1 � In�uen
e du débit de SiCl4 sur les pro�ls de tran
hées gravées par plasmaSF6/O2/SiCl4 (5 Pa, 1000 W, −50 V, −75 °C).Les analyses MEB montrent que l'inje
tion d'une faible proportion de gaz SiCl4 (i
i débitsde 5 et 10 s

m soit 1,5 % et 3 % du mélange total) su�t à modi�er dramatiquement les 
ara
-téristiques de gravure. Il semble que les espè
es réa
tives apportées par le gaz SiCl4 s'opposent àla formation d'une 
ou
he de passivation résistante. Il s'agit peut être d'un e�et de 
ompétition110



6.1. Gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4à l'adsorption sur le sili
ium entre des espè
es SiClx et/ou des atomes ou molé
ules de 
hlore, etles radi
aux d'oxygène. Au �nal, la 
ou
he de passivation est partiellement détruite, et l'attaquelatérale est davantage ampli�ée pour les tran
hées de plus grand ouverture.Quelques essais de gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4 ont été menés à plus hautetempérature de substrat. L'intérêt de développer un pro
édé de gravure fon
tionnant à destempératures supérieures à −30 °C, atteignables par un refroidissement de type 
hiller, estdevenu un enjeu majeur pour Al
atel au 
ours de 
ette thèse. De leur 
�té, des pro
édés degravure par plasma SF6/O2 ont été optimisés par l'équipe de re
her
he et développement pourdes températures de substrat allant de −20 °C à +20 °C. Comme nous l'avons vu dans le
hapitre 2, la formation d'une 
ou
he de passivation résistante sur les parois des motifs né
essiteun débit d'oxygène 
onséquent à de telles températures. T. Tillo
her a montré, par mesures despe
trométrie de masse, que le seuil d'oxydation se dé
ale vers des pour
entages d'oxygène plusélevés au fur et à mesure que la température du sili
ium s'a

roît [Tillo
her 06b℄.Les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µm présentés en �gure 6.2 ont été obtenus à tempé-rature de substrat de −20 °C, pression de 3 Pa, puissan
e sour
e de 1500 W et tension d'au-topolarisation de −75 V. Les débits de gaz SF6 et O2 ont tous deux été �xés à 100 s

m ; laforte proportion d'oxygène est indispensable pour pouvoir limiter l'under
ut et le bowing, maisla 
ou
he de passivation, de 
omposition 
ertainement plus ri
he en oxygène [Oehrlein 89℄, estbeau
oup plus résistante au bombardement ionique. L'énergie d'a

élération des ions est géné-ralement augmentée par rapport au pro
édé de gravure 
ryogénique pour empê
her la formationde mi
rostru
tures 
olonnaires en fond de motif. Le pro�l montré sur l'image de gau
he n'enest d'ailleurs pas exempt. La vitesse de gravure verti
ale moyenne du sili
ium est plus faible(i
i ≈ 1,5 µm/min) que 
e qui est atteignable à plus basse température, tandis que le masqueSiO2 est davantage attaqué de par l'utilisation d'une tension d'autopolarisation plus élevée. Laséle
tivité Si : SiO2 est don
 diminuée, atteignant i
i environ 43 pour le pro
édé par plasmaSF6/O2 à −20 °C 
ontre plus de 900 pour un pro
édé opérant à température −75 °C ave
 unplus faible pour
entage d'oxygène.L'inje
tion d'un faible débit de gaz SiCl4 a pour e�et d'augmenter la vitesse de gravure. De 0à 11,1 % de SiCl4, la profondeur et la quantité de sili
ium gravées sont multipliées par un fa
teur1,4 et 1,5 respe
tivement. Des défauts de gravure apparaissent latéralement, ave
 notamment unerugosité pronon
ée sur les premiers 2/3 de la tran
hée (jusqu'à 560 nm de rugosité en sommetde motif) ; le degré d'anisotropie diminue alors de 0,97 à 0,94. Des mi
rostru
tures 
olonnairessont présentes en fond de tran
hée, leur hauteur pouvant atteindre 7 µm. On note de plus quela vitesse de gravure du masque SiO2 diminue légèrement, l'épaisseur gravée passant de 330 nmà 270 nm. Lorsque le pour
entage de SiCl4 dans le mélange inje
té augmente en
ore, de 11,1 %à 20 %, la profondeur ainsi que la quantité de sili
ium gravées diminuent sensiblement, d'unfa
teur 1,9 et 1,6 respe
tivement. L'attaque 
himique latérale s'a

roît, la rugosité des �an
s(≈ 400 nm) est visible sur toute la hauteur de la tran
hée, et le degré d'anisotropie diminue à111



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4
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Fig. 6.2 � In�uen
e du débit de SiCl4 sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µm gravées parplasma SF6/O2/SiCl4 (3 Pa, 1500 W, −75 V, −20 °C).0,8. Par ailleurs, l'épaisseur de masque gravée diminue en
ore à 210 nm.Pour obtenir des éléments permettant d'expliquer 
es évolutions de propriétés de gravure,nous avons enregistré des spe
tres de masse et des spe
tres d'émission optique du plasmaSF6/SiCl4/O2 en présen
e d'un substrat de sili
ium massif. La �gure 6.3 montre le spe
trede masse d'un mélange SF6/O2/SiCl4 dans les proportions 40/40/20 % ave
 et sans plasma.L'attribution des pi
s ioniques issus d'espè
es neutres 
réées dans le plasma est di�
ilementréalisable : en se basant sur les études menées en 
himie plasma SF6/O2 (
hapitre 4) et SF6/SiCl4(
hapitre 5), plusieurs espè
es potentielles 
orrespondraient aux mêmes rapports m/z, sa
hantque S et O2 apportent tous deux la masse 32 à l'ion formé. Les di�éren
ier dans 
e type de 
himieplasma demanderait un équipement permettant de travailler au seuil d'ionisation, 
e qui n'étaitpas possible i
i. Nous pouvons toutefois remarquer que les molé
ules SiCl4 sont toutes disso
iées,et 
ela est également le 
as pour des pour
entages de SiCl4 inférieurs. Similairement à 
e quiest observé en mélange SF6/SiCl4, des ions SiClxF+ sont déte
tés lorsque le mélange de gaz estinje
té dans le réa
teur mais disparaissent à l'allumage du plasma : ils sont probablement 
rééssuite à des réa
tions dans la 
hambre d'ionisation du spe
tromètre de masse à partir d'espè
esSiClx+1. Les espè
es SFx voient aussi leur 
on
entration diminuer lorsque le plasma est allumé,tandis qu'un signal SiF+
3 plus intense est mesuré. Ce dernier n'est 
ependant pas négligeable enphase gazeuse, plus faible d'un fa
teur 11 seulement par rapport à l'intensité déte
tée en plasma.112



6.1. Gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4
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Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4Nous ne savons pas ave
 
ertitude si, en phase gazeuse, 
e signal est 
ausé par des réa
tionsdans la 
hambre d'ionisation du spe
tromètre de masse ou bien s'il résulte d'une 
ontaminationprogressive de 
elle-
i par des espè
es SiF4, ayant souvent observé une diminution très lente dusignal SiF+
3 après l'arrêt d'une expérien
e.Les graphes de la �gure 6.4 illustrent l'e�et du pour
entage de gaz SiCl4 dans le plasmaSF6/O2/SiCl4, en présen
e d'un substrat de sili
ium massif, sur l'évolution de l'intensité dusignal SiF+
3 et des rapports d'émission optique IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm, IO 844,6 nm/IAr 750,4 nm et

ICl 822 nm/IAr 750,4 nm. La pression partielle du mélange de gaz molé
ulaires a été réglée à 3 Paet la pression partielle d'argon �xée à 3,2 % de la pression totale. Les autres paramètres plasmaétaient identiques à 
eux utilisés pour les gravures (SF6 100 s

m, O2 100 s

m, SiCl4 variablede 0 à 50 s

m, 1500 W, −75 V, −20 °C).
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Fig. 6.4 � (a) Intensité du signal SiF+
3 , rapport d'émission optique (b) IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm,(
) IO 844,6 nm/IAr 750,4 nm, (d) ICl 822 nm/IAr 750,4 nm en fon
tion du pour
entage de SiCl4 dansle plasma SF6/O2/SiCl4 en présen
e d'un substrat de sili
ium massif (1500 W, 3,1 Pa, −75 V,

−20 °C).L'intensité du signal SiF+
3 augmente ave
 le pour
entage de SiCl4 tout 
omme le rapportd'émission optique ICl 822 nm/IAr 750,4 nm. Parallèlement, les rapports IF 703,7 nm/IAr 750,4 nm et

IO 844,6 nm/IAr 750,4 nm diminuent, la baisse du premier signal a
tinométrique F étant plus forteque 
elle du signal O. Ces évolutions ne permettent pas d'expliquer à elles seules les tendan
esobservées pour les propriétés de gravure. Cependant on peut 
on
lure que l'augmentation de lavitesse de gravure du sili
ium mesurée entre 0 et 11,1 % de SiCl4 (
.f. pro�ls gravés de la �gure6.2) n'est pas due à une augmentation de la densité de �uor. D'autre part, l'augmentation d'unfa
teur 2,1 de l'intensité du signal SiF+
3 entre 11,1 et 20 % de SiCl4 ne 
orrespond pas à une114



6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2formation a

rue de produits de gravure SiF4, la quantité de sili
ium gravée diminuant pourl'ensemble des tailles de tran
hées. Les espè
es SiCl4 sont toutes disso
iées (
.f. spe
tre de masseen �gure 6.3), don
 il apparaît, 
omme en plasma SF6/SiCl4, que les réa
tions entre atomes Fet espè
es SiClx sont favorisées et mènent à la formation de molé
ules SiF4. L'a

entuation dela diminution de la 
on
entration d'atomes de �uor dans la phase gazeuse entre 16,7 % et 20 %de SiCl4 est 
orrélée à une hausse plus marquée du signal SiF+
3 et pourrait être à l'origine de labaisse de quantité de sili
ium gravée. Par ailleurs, la diminution progressive de la 
on
entrationde �uor ave
 l'augmentation du pour
entage de SiCl4 dans le plasma SF6/O2/SiCl4 pourrait, dumoins en partie, expliquer la baisse de la vitesse de gravure du masque SiO2.Le pi
 de quantité de sili
ium gravée et l'apparition de défauts de gravure latérale sontprobablement liés à des réa
tions à la surfa
e du sili
ium. Des e�ets similaires ont été repor-tés par Gomez et al en plasma SF6/O2/Cl2 : par rapport aux pro�ls de gravure obtenus parplasma SF6/O2, l'ajout de 
hlore au mélange de gaz inje
té 
onduit à une hausse de la vitessede gravure verti
ale pour de faibles pour
entages, et favorise la gravure 
himique latérale etl'apparition d'under
ut [Gomez 05℄. Ces auteurs proposent, pour expliquer 
es e�ets, que lesatomes Cl entrent en 
ompétition ave
 les atomes O pour l'adsorption sur les parois des motifs,réduisant l'intégrité de la 
ou
he de passivation. Les �lms SiOxCly sont en e�et gravés par desatomes de �uor et la vitesse de gravure est plus élevée pour les �lms ayant une plus grandein
orporation de 
hlore [Ullal 02a℄. L'augmentation de la vitesse de gravure verti
ale pourraitêtre due à un e�et de synergie entre les atomes de 
hlore et de �uor, tel qu'observé par Coburn[Coburn 94℄. Ces hypothèses sont tout à fait 
ohérentes ave
 nos résultats. On peut égalementsuggérer que l'a

roissement de la vitesse de gravure verti
ale entre 0 et 11,1 % de SiCl4 résulted'un retrait plus e�
a
e de la 
ou
he de passivation en fond de motif, si les atomes de �uorgravent e�e
tivement plus fa
ilement un �lm in
orporant du 
hlore.Des études supplémentaires seraient né
essaires pour mieux 
omprendre les intera
tions entreles espè
es générées dans le plasma SF6/O2/SiCl4 et les surfa
es verti
ales et horizontales desili
ium. Ces re
her
hes n'ont pas été plus approfondies 
ar les essais de gravure réalisés ontrapidement montré les limites d'une telle appro
he pour graver des stru
tures à fort rapportd'aspe
t dans le sili
ium. Dans les parties suivantes de 
e 
hapitre, nous développerons uneautre appro
he, utilisant des 
y
les de passivation par plasma SiCl4/O2.6.2 Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2Les re
her
hes menées au laboratoire ont permis de montrer qu'une 
ou
he de passivationSiOxFy résistante est 
réée sur les parois latérales des stru
tures en sili
ium par plasma SiF4/O2à basse température de substrat [Mellhaoui 06, Tillo
her 06a℄. L'idée explorée dans la suite de
e 
hapitre 
onsiste à étudier la possibilité de former une 
ou
he de passivation par plasmaSiCl4/O2 à température de substrat plus élevée.115



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl46.2.1 Evaluation de la 
apa
ité de passivation par plasma SiCl4/O2Pour mettre en éviden
e la formation d'une 
ou
he de passivation par plasma SiCl4/O2 etévaluer sa résistan
e à un plasma de gravure SF6, des expérien
es ont été e�e
tuées en suivant leproto
ole illustré en �gure 6.5 : le sili
ium masqué est exposé à un plasma SF6 pendant quelquesminutes, qui 
onduit à la formation de 
avités isotropes. La se
onde étape 
onsiste en un plasmaSiCl4/O2, avant une dernière étape de gravure par plasma SF6. Les pro�ls de tran
hées sontanalysés au MEB et 
omparés aux pro�ls obtenus à l'issue de la première étape de plasma SF6et après les deux étapes 
umulées de gravure sans insertion d'étape de plasma SiCl4/O2.
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Fig. 6.5 � Prin
ipe de l'expérien
e permettant d'évaluer la formation et la résistan
e d'une
ou
he de passivation par plasma SiCl4/O2.La plupart des essais destinés à évaluer la 
apa
ité de passivation en 
himie plasma SiCl4/O2ont été menés à température de substrat de −20 °C. La �gure 6.6 présente les pro�ls de tran
héesd'ouverture 50 µm, 10 µm et 2,5 µm gravées par un pro
édé en trois étapes tel que dé�ni en�gure 6.5 et pour lequel l'e�et des débits de gaz SiCl4 et O2 a été étudié. Ceux-
i ont été variésentre 0 et 50 s

m, la pression du mélange, la puissan
e sour
e et la tension d'autopolarisationrestant �xes à 5 Pa, 1000 W et −50 V respe
tivement. La durée de l'étape de plasma SiCl4/O2est de 2 minutes et 
elle de la se
onde étape SF6 de 2 minutes également.Une 
ou
he de passivation résistante peut être formée par plasma SiCl4/O2 lorsque les débitsde gaz SiCl4 et O2 sont de 50 s

m et 25 s

m respe
tivement. Que 
e soit pour les tran
héesd'ouverture 50 µm, 10 µm ou 2,5 µm, le sili
ium reste bien protégé latéralement de l'attaque parles radi
aux �uor tandis que 
elle-
i est possible en fond de motif grâ
e au bombardement ionique.Pour les autres 
onditions testées, la 
ou
he SiOxCly permet de bloquer plus ou moins longtempsla gravure 
himique latérale ; le �lm 
réé dans les proportions 50 s

m SiCl4 / 50 s

m O2 apporteégalement une passivation e�
a
e mais la quantité de sili
ium gravée lors de la dernière étapede plasma SF6 est néanmoins supérieure à 
elle gravée après une étape de passivation dans les
onditions 50 s

m SiCl4 / 25 s

m O2.On note qu'après une étape de plasma SiCl4 pur, les plus grandes tran
hées sont bien proté-gées de la gravure 
himique latérale. Cependant, les parois de la se
onde 
avité formée sont très116



6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2
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Fig. 6.6 � In�uen
e des débits de SiCl4 et O2 sur l'e�
a
ité de la passivation par plasma SiCl4/O2(5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 2 min). L'étape de plasma SiCl4/O2 est insérée entre deux étapesde plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, −20 °C) de 5 min puis 2 min. Le trait noir suitle 
ontour des pro�ls obtenus après la première étape de gravure SF6 de 5 min et le trait blan
en pointillés 
elui des pro�ls obtenus après les deux étapes de gravure SF6 
umulées, soit 7 min.
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Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4rugueuses. Cette rugosité s'a

entue pour les tran
hées d'ouverture 10 µm. Pour les plus petitesouvertures, le pro�l résultant est aussi large que 
elui obtenu après les deux étapes de plasmaSF6 
onsé
utives, ave
 en
ore une rugosité pronon
ée (voir �gure 6.7). Les espè
es SiClx généréesdans le plasma SiCl4 pourraient retarder la gravure dans le 
as des tran
hées d'ouverture 50 µm,soit dire
tement en s'adsorbant sur le sili
ium ou indire
tement en modi�ant temporairement la
himie du plasma lors de l'étape SF6 suivante (
.f. partie 5.2.3). Les variations observées entreles di�érentes tailles de tran
hées ne sont pas expliquées. Au �nal, la passivation la plus e�
a
e,pour toutes les ouvertures de motifs, est mesurée pour un rapport de débits SiCl4/O2 de 2 : 1.Ce paramètre a été 
hoisi pour les essais suivants.

Fig. 6.7 � Tran
hée d'ouverture 2,5 µm gravée par un pro
édé en trois étapes. Une étape deplasma SiCl4 (50 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 2 min) est insérée entre deux étapes deplasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, −20 °C) de 5 min puis 2 min.L'in�uen
e de la pression du plasma SiCl4/O2 a été examinée. La �gure 6.8 présente les pro�lsde tran
hées d'ouverture 10 µm obtenus en faisant varier la pression du plasma de passivationentre 1 et 5 Pa. La durée de l'étape de passivation est de 1 min 30 s et 
elle de la se
onde étapede gravure de 2 min. La 
omparaison des pro�ls montre que le �lm 
réé par plasma SiCl4/O2 à
1 Pa 3 Pa 5 Pa

20 µm 20 µm 20 µm

1 Pa 3 Pa 5 Pa
20 µm20 µm 20 µm20 µm 20 µm20 µm

Fig. 6.8 � In�uen
e de la pression sur l'e�
a
ité de la passivation par plasma SiCl4/O2 (SiCl450 s

m, O2 25 s

m, 1000 W, 0 V, − 20 °C, 1 min 30 s). L'étape de plasma SiCl4/O2 est inséréeentre deux étapes de plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, −20 °C) de 5 min puis 2 min.Le trait noir suit le 
ontour du pro�l obtenu à pression de 1 Pa.une pression de 1 Pa permet de protéger plus e�
a
ement les parois des motifs que 
eux déposésaux pressions supérieures, même si la di�éren
e est surtout notable en partie basse des 
avités
réées. Un temps de résiden
e des espè
es plus 
ourt semble don
 favorable à la formation d'une
ou
he plus résistante au bombardement ionique puis à l'attaque 
himique par les radi
aux de118



6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2�uor.La 
apa
ité de passivation en 
himie plasma SiCl4/O2, pour des 
onditions de gravure enplasma SF6 données, dépend de la puissan
e sour
e utilisée pour 
réer le plasma. Les imagesMEB de pro�ls de tran
hées de 10 µm présentées en �gure 6.9 mettent en éviden
e une pertede résistan
e de la 
ou
he de passivation à la gravure lorsque la puissan
e sour
e augmente de1000 W à 2000 W, ave
 le développement de rugosité sur les parois. Le 
hoix de la puissan
esour
e a 
ertainement un impa
t sur le taux de disso
iation des molé
ules, mais nous ne savonspas dans quelle mesure la hausse de puissan
e a�e
te la 
omposition, la vitesse de dép�t ouen
ore la porosité du �lm SiOxCly.
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20 µm 20 µm 20 µm
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Fig. 6.9 � In�uen
e de la puissan
e sour
e sur l'e�
a
ité de la passivation par plasma SiCl4/O2(SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 0 V, − 20 °C, 1 min 30 s). L'étape de plasma SiCl4/O2 estinsérée entre deux étapes de plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, −20 °C) de 5 minpuis 2 min. Le trait noir suit le 
ontour du pro�l obtenu à puissan
e sour
e de 1000 W.L'e�et de la température de substrat sur la formation d'une 
ou
he de passivation sur lesparois des motifs gravés dans le sili
ium et sa tenue lors de l'exposition à un plasma SF6 estprésenté en �gure 6.10. La température de substrat a été �xée pour la totalité de 
ha
un despro
édés à −20 °C, 0 °C ou +20 °C. La vitesse de gravure du sili
ium par plasma SF6 est qua-siment indépendante de la température sur 
ette plage de valeurs, aussi les variations observéessont 
ara
téristiques de di�éren
es d'e�
a
ité de passivation.
-20°C 0°C +20°C

20 µm 20 µm20 µm

-20°C 0°C +20°C
20 µm20 µm 20 µm20 µm20 µm20 µm

Fig. 6.10 � In�uen
e de la température de substrat sur l'e�
a
ité de la passivation par plasmaSiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, 2 min). L'étape de plasma SiCl4/O2est insérée entre deux étapes de plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V) de 5 min puis2 min. Le trait noir suit le 
ontour du pro�l obtenu à température de −20 °C.Dans les 
onditions de plasma SiCl4/O2 testées (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 5 Pa, 1000 W,0 V), la passivation est plus e�
a
e à plus basse température. Cet e�et pourrait s'expliquer parune probabilité d'asorption plus élevée des espè
es SiClx et O à la surfa
e du sili
ium lorsque119



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4la température du substrat est plus faible. On note toutefois qu'une 
ou
he de passivation peutêtre 
réée à température ambiante, 
e qui sous-entend qu'un �lm SiOxCly se dépose égalementsur les parois du réa
teur.Ces études paramétriques sont utiles pour 
erner la plage de paramètres expérimentaux quipermettent d'obtenir une passivation e�
a
e des parois latérales des motifs en sili
ium. Elles
onstituent la base du développement de pro
édés de gravure du sili
ium alternant étapes degravure par plasma SF6 et étapes de passivation par plasma SiCl4/O2, dont nous dis
utonsdans la partie 6.3. Des diagnosti
s de 
ara
térisation in situ seraient né
essaires pour analyserla 
omposition 
himique de la 
ou
he de passivation formée en fon
tion des débits de gaz, dela pression, de la puissan
e sour
e, de la température de substrat, et pour mieux 
omprendrele mode de formation et de retrait de la 
ou
he de passivation. Dans la partie suivante, nousprésentons les résultats de quelques analyses ex situ qui ont été e�e
tuées pour essayer de dé-terminer la 
omposition 
himique, l'épaisseur et l'indi
e optique d'un �lm SiOxCly et d'un �lmdéposé dans les mêmes 
onditions puis exposé à un plasma de gravure SF6.6.2.2 Analyses ex situ d'un �lm déposé par plasma SiCl4/O2, évolution deses 
ara
téristiques après exposition à un plasma SF6Les essais de pro
édés de gravure par plasma SF6 ave
 insertion d'une étape de plasmaSiCl4/O2 ont mis en éviden
e un optimum d'e�
a
ité de passivation pour des débits de gazSiCl4 et O2 de 50 s

m et 25 s

m respe
tivement, une pression de 1 Pa, une puissan
e sour
ede 1000 W (bien que nous n'ayons pas fait d'essai à puissan
e inférieure) et une température dusubstrat de −20 °C. Rappelons que l'obje
tif est de proposer un pro
édé fon
tionnant dans unegamme de températures stri
tement supérieure à −30 °C pour avoir la possibilité d'utiliser unsystème de refroidissement de type 
hiller tel qu'utilisé pour les pro
édés de gravure du sili
iumde type Bos
h.Le réa
teur de gravure n'étant pas équipé d'outils de 
ara
térisation de surfa
e in situ, nousavons pro
édé à des analyses ellipsométriques, de spe
tros
opie FTIR et XPS sur deux �lmsaprès leur remontée à température et pression ambiante. Les �lms ont été déposés sur substratde sili
ium massif dans les mêmes 
onditions que 
elles permettant d'obtenir la passivation laplus e�
a
e, la durée de dép�t étant de 5 minutes. Le se
ond �lm a été exposé pendant 3 minutesà un plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C). La puissan
e bias au 
ours des étapesde dép�t et de gravure est nulle, a�n de minimiser l'énergie des ions bombardant la surfa
e etréduire le risque de rugosité à la surfa
e des é
hantillons. A la �n des pro
édés plasma, les sub-strats en
ore positionnés sur le porte-substrat ont été ramenés progressivement à températureambiante. Ils ont ensuite été transférés dans le sas de 
hargement pour y rester environ uneminute à pression intermédiaire (≈ 10−3 mbar) entre 
elle du réa
teur (1�3.10−7 mbar à vide) etla pression atmosphérique. Ces étapes ont été mises en pla
e pour limiter les 
ho
s thermiques et120



6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2de pression responsables en partie du 
raquèlement et de la destru
tion de �lms lors des premiersessais. D'autre part, une étape intermédiaire entre l'arrêt du plasma et le ré
hau�age du substrata été insérée, 
onsistant en un �ux d'argon pur dans le réa
teur pendant quelques minutes. Cetteétape a permis de réduire sensiblement la désorption de produits 
hlorés (sans doute sous formede molé
ules HCl) après remise à l'air des é
hantillons ; des espè
es 
hlorées sont probablementphysisorbées à la surfa
e des substrats en �n de pro
édé et seraient désorbées et éva
uées par lesystème de pompage grâ
e au �ux d'argon.La �gure 6.11 présente les angles ellipsométriques Ψ et ∆ expérimentaux et simulés en fon
-tion de l'énergie des photons pour les deux �lms analysés. Les propriétés optiques des 
ou
hesdéposées ont été modélisées par un mélange SiO2 et vide. Ce modèle permet un ajustement des
ourbes ave
 une valeur pour le paramètre χ2 réduite dans le 
as d'un �lm non exposé à unplasma de gravure. En utilisant un modèle de dispersion de type os
illateur harmonique simple,les épaisseurs et indi
es optiques déterminés sont très semblables : l'absorption est négligeableet don
 l'indi
e optique est réel, 
omme pour un mélange SiO2 et vide.
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Fig. 6.11 � Angles ellipsométriques Ψ et ∆ expérimentaux et simulés en fon
tion de l'énergiedes photons pour un �lm déposé sur substrat de sili
ium massif par plasma SiCl4/O2 (SiCl450 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 5 min) et un �lm déposé dans les mêmes
onditions puis exposé à un plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 3 min). Lesparamètres d'ajustement ont été obtenus en utilisant un modèle mélangeant SiO2 et vide.Les propriétés optiques du �lm déposé par plasma SiCl4/O2 sont très pro
hes de la sili
epure, ave
 un indi
e à 1,96 eV de 1,457. L'épaisseur déterminée par l'ajustement est de 183 nm,
e qui 
orrespond à une vitesse de dép�t de plus de 36 nm/min. Le �lm exposé à un plasma SF6présente des 
ara
téristiques optiques bien di�érentes : l'ajustement ave
 
e modèle est moins121



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4pré
is mais globalement on note une diminution à la fois de l'épaisseur et de l'indi
e optique,respe
tivement de 129 nm et de 1,337 à 1,96 eV. La vitesse de gravure est don
 de 18 nm/minave
 une tension d'autopolarisation nulle. La diminution d'indi
e optique pourrait être due à una

roissement de la porosité de la 
ou
he qui serait lié à l'in
orporation de �uor [Han 97℄.Les �lms ont été analysés par spe
tros
opie FTIR en mode de transmission. Les spe
tres ontété obtenus sur 64 s
ans ave
 une résolution de 4 
m−1. Un premier spe
tre de référen
e a étéa
quis en présen
e du substrat de sili
ium nu, et un se
ond ave
 le même substrat sur lequelétait déposé le �lm par plasma. La 
ombinaison des deux spe
tres nous permet de soustraire lesinformations relatives au sili
ium. Le passage d'un �ux d'azote se
 dans le spe
tromètre diminueprogressivement l'absorption relative aux vapeurs d'eau et aux molé
ules CO2 de l'air. Nousavons enregistré les spe
tres infrarouge au bout de 20 minutes après insertion des é
hantillonsdans le spe
tromètre à 
haque expérien
e pour nous a�ran
hir de 
es bandes d'absorption. La�gure 6.12 montre les spe
tres d'absorban
e des �lms mesurés entre 400 et 4000 
m−1, normaliséspar les épaisseurs déterminées par mesures ellipsométriques.
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Fig. 6.12 � Spe
tres infrarouge d'un �lm déposé sur substrat de sili
ium massif par plasmaSiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 5 min) et d'un �lm déposé dansles mêmes 
onditions puis exposé à un plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 3 min).Les spe
tres ont été normalisés par les épaisseurs déterminées par mesures ellipsométriques.Le spe
tre infrarouge du �lm déposé par plasma SiCl4/O2 présente des 
ara
téristiques d'unmatériau SiOx, 
omprenant deux pi
s d'absorption asso
iés à des modes de vibrations de liai-sons Si�O�Si, l'élongation asymétrique vers 1070 
m−1 et l'élongation symétrique vers 800 
m−1[Kirk 88, E�mov 95℄. Les modes de bas
ulement des liaisons Si�O�Si vers 460 
m−1 sont peu vi-sibles, notre spe
tromètre ne nous permettant pas de bien dé�nir 
ette zone. Au
un pi
 
ara
téris-tique de liaisons Si�Cl n'a été déte
té, 
elles-
i possédant des modes de vibrations dans la région600�700 
m−1 [Sneh 95, Ullal 02b℄. Une bande d'absorption est en revan
he déte
tée entre 3000et 3800 
m−1, 
orrespondant aux modes d'élongation de liaisons SiO�H [Han 97, Ullal 02b℄. Lesmodes d'élongation SiO�H sont asso
iés aux modes de déformation SiO�H autour de 920 
m−1.122



6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2La présen
e de 
es liaisons provient 
ertainement de réa
tions entre la vapeur d'eau et la stru
turedu sili
ium qui se produisent lorsque l'é
hantillon est remis à l'air et qui entraînent l'in
orpora-tion de groupements OH.Le spe
tre infrarouge du �lm exposé à un plasma SF6 présente les mêmes pi
s 
ara
téris-tiques de modes de vibrations de liaisons Si�O�Si. On remarque 
ependant que la bande asso
iéeaux modes d'élongation SiO�H est peu visible, tandis qu'une bande toujours intense est déte
téeentre 880 et 1000 
m−1. Cette dernière peut 
orrespondre à des modes de vibrations typiquesde liaisons Si�F [Lee 98, Jeong 03℄, formées lors de l'exposition du �lm SiOxCly au plasma SF6.Ainsi, il semble que l'in
orporation de �uor dans le �lm ralentit les réa
tions d'hydrolyse me-nant à la formation de liaisons SiO�H. Nous supposons que le �lm déposé par plasma SiCl4/O2
ontient des liaisons 
himiques Si�Cl mais que, au 
onta
t de l'air, 
elles-
i sont rapidement hy-drolysées selon une réa
tion du type SiCl + H2O −−→ SiOH + HCl(g). Lorsque le �lm est soumisà un plasma SF6, les radi
aux de �uor sont in
orporés dans le �lm et rempla
ent les atomes de
hlore [Ullal 02a℄. Les liaisons Si�F formées, plus résistantes, réagiraient moins rapidement ave
la vapeur d'eau, d'où la forte diminution de l'intensité de la bande entre 3000 et 3800 
m−1.Les deux �lms ont en�n été analysés par spe
tros
opie XPS, à l'IMN de Nantes. Les spe
treslarges XPS des é
hantillons sont montrés en �gure 6.13.
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Fig. 6.13 � Spe
tres XPS d'un �lm déposé sur substrat de sili
ium massif par plasma SiCl4/O2(SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 5 min) et d'un �lm déposé dans lesmêmes 
onditions puis exposé à un plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 3 min).L'analyse révèle la présen
e d'atomes Si, O et C à l'extrême surfa
e (≈ 10 nm) du �lm déposépar plasma SiCl4/O2, mais au
un pi
 
ara
téristique d'atomes Cl n'est visible. Le spe
tre de lasurfa
e du �lm exposé au plasma SF6 
ontient également des pi
s propres aux atomes F, 
e qui
on�rme l'in
orporation de �uor dans la 
ou
he. La présen
e du pi
 de 
arbone C 1s est attribuéeà du 
arbone de 
ontamination dû à l'exposition de l'é
hantillon à l'air. La �gure 6.14 présenteles spe
tres de zone 
entrés sur les pi
s O 1s, Si 2p, F 1s et C 1s.123



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4
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Fig. 6.14 � Spe
tres XPS 
entrés sur les pi
s O 1s, Si 2p, F 1s et C 1s pour un �lm déposé sursubstrat de sili
ium massif par plasma SiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W,0 V, −20 °C, 5 min) et un �lm déposé dans les mêmes 
onditions puis exposé à un plasma SF6(100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 3 min).
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6.2. Etude de la passivation par plasma SiCl4/O2Le dé
alage de position des maxima des pi
s O 1s, Si 2p et C 1s entre les deux �lms est
onstant et d'environ 1 eV, il résulte don
 
ertainement d'une di�éren
e d'é
oulement des 
hargesentre les deux é
hantillons et n'est pas à attribuer à un dé
alage 
himique. Le pi
 de niveau de
oeur du sili
ium est 
entré vers 105�106 eV et a une largeur de l'ordre de 2 eV. Or, la positiondu pi
 Si 2p 
orrespondant à une matri
e de sili
ium émerge habituellement vers 99�100 eV. Cedé
alage est attribué à un dé
alage 
himique provenant de liaisons du sili
ium ave
 des atomesd'oxygène, ou de �uor pour le �lm exposé au plasma SF6. Il est en e�et di�
ile de distinguerles 
ontributions Si�O des 
ontributions Si�F puisque les dé
alages 
himiques induits sont trèspro
hes. Les analyses FTIR ont 
on�rmé la présen
e de liaisons Si�O�Si 
ara
téristiques d'unestru
ture SiOx et de liaisons Si�F pour le �lm partiellement gravé, 
e qui est 
ohérent ave
l'apparition du pi
 F 1s en XPS.Le tableau 6.1 rassemble les résultats de quanti�
ation atomique des éléments 
onstituantsl'extrême surfa
e des �lms analysés.Tab. 6.1 � Quanti�
ation atomique des éléments 
onstituants le �lm déposé par plasma SiCl4/O2(SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 5 min) et le �lm déposé dans les mêmes
onditions puis exposé à un plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C, 3 min)Elément Con
entration (%) Con
entration (%)Film déposé par Film déposé par plasmaplasma SiCl4/O2 SiCl4/O2 et soumisà un plasma SF6Si 30,0 29,7O 61,2 60,4F non déte
té 2,1C 8,8 7,8La fra
tion atomique de �uor in
orporé dans le �lm après exposition au plasma SF6 esttrès faible, or les é
hantillons ont été analysés par spe
tros
opie XPS une semaine après dé-p�t sur substrat de sili
ium. Des analyses FTIR au GREMI sur des �lms SiOxFy ont mis enéviden
e l'atténuation progressive des bandes d'absorption 
ara
téristiques des liaisons Si�F etl'apparition de bandes propres à des modes de vibration de liaisons SiO�H au �l des jours aprèsexposition à l'air ambiant. Tout 
omme les liaisons Si�Cl, les liaisons Si�F seraient don
 égale-ment hydrolysées mais sur des é
helles de temps bien plus grandes. Il est don
 probable que lafra
tion atomique de �uor à la surfa
e du �lm exposé au plasma SF6 soit supérieure, juste aprèspro
édé plasma, à 
elle mesurée i
i. Au �nal, la 
omposition de l'extrême surfa
e du �lm déposépar plasma SiCl4/O2 est très pro
he de la st÷
hiométrie SiO2, et 
elle-
i est peu modi�ée aprèsgravure partielle par plasma SF6.Dans les 
onditions de plasma SiCl4/O2 permettant d'obtenir une 
ou
he de passivationrésistante, le �lm déposé est très ri
he en oxygène. Il n'a pas été possible de déte
ter de 
hlore125



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4par 
es analyses ex situ, mais les expérien
es laissent supposer que le �lm 
ontient du 
hlore quidisparaît après exposition à l'air ambiant. Nous notons que les �lms déposés par plasma SiCl4/O2tiennent bien à la remontée à température et pression ambiantes. Une fois de plus 
ela indiqueque les parois du réa
teur se re
ouvrent également d'un dép�t SiOxCly : un phénomène trèssimilaire est observé en gravure du sili
ium par plasma Cl2/O2 et HBr/Cl2/O2, où les produitsde gravure volatils parti
ipent aussi bien à la formation d'une 
ou
he de passivation sur les �an
sdes motifs de sili
ium qu'à la 
réation d'un dép�t SiOxCly sur les parois de la 
hambre plasma[Ullal 02b, Kogels
hatz 04, Cunge 05℄. A�n de limiter les dérives de pro
édés o

asionnées parune a

umulation de produits SiOxCly sur les parois, nous avons mis en pla
e des étapes de�nettoyage� par plasma SF6 du réa
teur entre 
haque pro
édé de gravure du sili
ium. Le suividu retrait du �lm par le plasma SF6 est e�e
tué, vanne de laminage en position �xe, en 
ontr�lantla diminution puis la stabilisation de la pression dans la 
hambre de di�usion.6.3 Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2Les études paramétriques présentées en partie 6.2.1 ont permis de mettre en éviden
e, pourune température de substrat de −20 °C, les rapports de débits SiCl4 et O2, la pression et lapuissan
e sour
e optimales pour 
réer un �lm SiOxCly qui protège de la gravure les paroislatérales des motifs en sili
ium. Pour développer des pro
édés de gravure profonde du sili
ium,d'autres paramètres entrent en jeu, les pro�ls résultant de l'alternan
e de multiples étapes degravure et de passivation.6.3.1 Premiers essais : alternan
e de quelques étapes de plasma SF6 et deplasma SiCl4/O2Les premiers pro
édés testés 
onsistent en l'alternan
e de 10 étapes de gravure par plasmaSF6 et 9 étapes de passivation par plasma SiCl4/O2, et le plasma est éteint entre 
haque étape.Les paramètres �xés pour l'ensemble de 
es essais sont :� étapes de plasma SF6 : 100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s, −20 °C� étapes de plasma SiCl4/O2 : SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1000 W, −20 °CLa variable d'ajustement essentielle est le rapport 
y
lique gravure/passivation, 
'est-à-direle ratio des durées de 
haque étape. La �gure 6.15 présente les pro�ls de tran
hées de 10 µmgravées par alternan
es d'étapes de plasma SF6 de durée 30 s et d'étapes de plasma SiCl4/O2de durée 10 s, 15 s et 25 s. La pression du plasma SiCl4/O2 est i
i de 5 Pa ave
 une tensiond'autopolarisation de 0 V.Pour les rapports 
y
liques gravure/passivation de 30/10 et 30/15, la 
ou
he de passivationne protège pas su�samment longtemps les parois de l'attaque 
himique, 
e qui 
ontribue audéveloppement d'under
ut et de bowing supérieurs à 2,4 µm et 1,7 µm respe
tivement. Pour126



6.3. Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2
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Fig. 6.15 � In�uen
e de la durée des étapes de plasma SiCl4/O2 sur les pro�ls de tran
héesd'ouverture 10 µm. Les motifs ont été gravés par un pro
édé alternant 10 étapes de gravure parplasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s, −20 °C) et 9 étapes de passivation par plasmaSiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 5 Pa, 1000 W, 0 V, −20 °C).
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Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4un rapport 
y
lique 30/25, la quantité de sili
ium gravée diminue sensiblement et des mi
ro-stru
tures 
olonnaires apparaissent en fond de tran
hée, signe que la passivation devient troprésistante. Les défauts de gravure latérale restent signi�
atifs, 
ar le pro
édé débute par uneétape de plasma SF6 de 30 s.Les essais de pro
édés alternés suivants ont alors été e�e
tués en diminuant la durée dela première étape de plasma SF6 à 5 s. Le rapport 
y
lique gravure/passivation a été ajustéentre 30/15 et 30/25 pour augmenter le degré d'anisotropie des pro�ls sans passer en régime desurpassivation. En �gure 6.16 sont montrés des pro�ls de tran
hées obtenus en faisant varier lapression du plasma SiCl4/O2.
5 Pa 3 Pa 1 Pa

20 µm 20 µm 20 µm

5 Pa 3 Pa 1 Pa
20 µm20 µm 20 µm20 µm 20 µm20 µm

Fig. 6.16 � In�uen
e de la pression au 
ours des étapes de plasma SiCl4/O2 sur les pro�ls detran
hées d'ouverture 10 µm. Les motifs ont été gravés par un pro
édé alternant 10 étapes degravure par plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s, −20 °C) et 9 étapes de passivationpar plasma SiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1000 W, 0 V, 22 s, −20 °C). La première étapede gravure SF6 ne dure que 5 s.Comme le démontraient les expérien
es de passivation sur 
avités isotropes (
.f. �gure 6.8),le �lm SiOxCly 
réé à plus basse pression est plus résistant à la gravure par le plasma SF6. Ce
ise manifeste i
i par le redressement de la pente des pro�ls, la diminution de la gravure latérale etl'apparition d'ondulations sur les �an
s des motifs (s
alloping). Il semble don
 qu'un 
ompromisexiste entre la minimisation de la largeur des tran
hées et la rugosité des parois.L'ondulation des �an
s des tran
hées peut également être in�uen
ée par la tension d'autopo-larisation au 
ours des étapes de plasma SiCl4/O2. La �gure 6.17 présente les pro�ls de tran
héesd'ouverture 10 µm obtenus pour plusieurs valeurs de tension bias, 0 V, −10 V et −30 V.La variation de la tension d'autopolarisation au 
ours des étapes de passivation a pour e�etde modi�er la pente des pro�ls ainsi que la forme et l'amplitude des ondulations des �an
s.Lorsque la tension bias passe de 0 à −10 V, la pente augmente d'environ 79° à 84°, parallèlementl'ondulation des �an
s devient plus apparente ave
 une valeur moyenne pour le s
alloping pas-sant de 200 à 300 nm. De −10 V à −30 V, la pente augmente en
ore, de 84° à 87°, et la forme desondulations 
hange, leur amplitude s'élevant à 310 nm en moyenne. Ces e�ets sont à lier à unevariation de l'épaisseur et/ou de l'uniformité en épaisseur de la 
ou
he de passivation déposée aufond des motifs à 
haque étape SiCl4/O2 en fon
tion de l'énergie des ions bombardant le substrat.128



6.3. Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2
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Fig. 6.17 � In�uen
e de la tension d'autopolarisation au 
ours des étapes de plasma SiCl4/O2sur les pro�ls de tran
hées d'ouverture 10 µm. Les motifs ont été gravés par un pro
édé alternant10 étapes de gravure par plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s, −20 °C) et 9 étapesde passivation par plasma SiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, 22 s, −20 °C).La première étape de gravure SF6 ne dure que 5 s.
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Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4Ces expérien
es montrent qu'en ajustant la durée des étapes de gravure et de passivationainsi que la pression et la tension d'a

élération des ions pendant les étapes de plasma SiCl4/O2,un optimum peut être atteint pour la diminution de la gravure latérale, le 
ontr�le de la pente despro�ls et l'amplitude du s
alloping. La �gure 6.18 présente les pro�ls de tran
hées d'ouverture50 µm, 10 µm, 5 µm et 2,5 µm gravés dans les 
onditions suivantes :� étapes de plasma SF6 : 100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s, −20 °C� étapes de plasma SiCl4/O2 : SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa, 1000 W, −10 V, 20 s, −20 °C
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Fig. 6.18 � Pro�ls de tran
hées d'ouverture 50 µm, 10 µm, 5 µm et 2,5 µm obtenus par unpro
édé alternant 10 étapes de gravure par plasma SF6 (100 s

m, 5 Pa, 1000 W, −50 V, 30 s,
−20 °C) et 9 étapes de passivation par plasma SiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, 1 Pa,1000 W, −10 V, 20 s, −20 °C). La première étape de gravure SF6 ne dure que 5 s.Le s
alloping (première ondulation de plus grande amplitude) est 
ompris entre 120 nm et220 nm, l'under
ut entre 120 nm et 180 nm et la pente des pro�ls entre 86° et 89°. On remarque i
iun e�et ARDE inversé : la profondeur gravée augmente de 10,0 µm à 12,3 µm ave
 la diminutionde l'ouverture des motifs de 100 µm à 5 µm. Ce
i est possible en pro
édé alterné, 
ar l'apportd'espè
es réa
tives diminue ave
 le rapport d'aspe
t aussi bien pendant l'étape de gravure quependant 
elle de passivation, d'où un équilibre global voire un renversement de la tendan
e dela vitesse de gravure. Dans le 
as présent, la passivation est dé�
iente dans les motifs de plusfaible ouverture, 
ar une rugosité di�érente du s
alloping aparaît, atteignant 600 nm en bas de130



6.3. Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2tran
hée.La vitesse de gravure verti
ale moyenne pour 
e pro
édé est 
omprise entre 1,3 µm/minet 1,6 µm/min, en ne 
omptant que les durées d'allumage de plasmas ; plusieurs se
ondes sontné
essaires entre 
haque étape a�n de réguler la pression après inje
tion des gaz. Pour augmenterla vitesse de gravure, les paramètres des étapes de plasma SF6 sont à optimiser. Il serait égalementintéressant de se rappro
her des 
onditions de pro
édés industriels, pour lesquels les débits degaz et autres paramètres expérimentaux sont alternés plus rapidement (quelques se
ondes), leplasma restant 
onstamment allumé. La dernière partie présente quelques essais de pro
édéspulsés de gravure du sili
ium.6.3.2 Pro
édés pulsés SF6/SiCl4�SiCl4/O2L'obje
tif étant d'améliorer les performan
es de vitesse de gravure, le débit de gaz SF6 aété augmenté entre 200 et 300 s

m pour les essais de pro
édés pulsés. Les durées des étapesde gravure et de passivation ont été réduites, entre 4 s et 10 s maximum. Plut�t qu'ajuster lapression à une valeur donnée pour 
haque étape, nous avons préféré 
ommander dire
tementla position de la vanne de laminage. De même, la puissan
e bias a été �xée au lieu d'asservirl'autopolarisation des substrats en tension. Ces 
hoix permettent une stabilisation plus rapidede la pression et de la tension bias à 
haque transition entre plasma de gravure et plasma dedép�t. Les premiers essais de pro
édés pulsés ont montré les limitations de la vitesse d'alternan
edu débit de gaz SiCl4. Le débitmètre de 
ette ligne est en e�et situé à près de 8 m de la zoned'inje
tion des gaz en haut de la sour
e (1 m pour les autres lignes de gaz), 
e qui entraîne undélai d'environ 3 s à l'établissement du débit maximal de 50 s

m. Pour pallier à 
e problème,le débit de gaz SiCl4 a été �xé à 50 s

m pendant toute la durée des pro
édés, et l'alternan
e sefait uniquement sur les gaz SF6 et O2.La �gure 6.19 présente les pro�ls de tran
hées d'ouverture 50 µm, 10 µm, 5 µm et 2,5 µmgravés dans les 
onditions suivantes :� étapes de plasma SF6/SiCl4 : SF6 250 s

m, SiCl4 50 s

m, ouverture de vanne 47,5 %,1000 W sour
e, 50 W bias, 10 s, −20 °C� étapes de plasma SiCl4/O2 : SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, ouverture de vanne 42 %, 1000 Wsour
e, 50 W bias, −20 °CLa durée des étapes de plasma SiCl4/O2 a été �xée à 4 s, 7 s et 10 s. Les pro
édés 
ommen
entpar une étape de plasma SiCl4/O2. La pression et la tension d'autopolarisation sont d'environ1 Pa et −66 V en plasma SiCl4/O2 et de 4 Pa et −36 V en plasma SF6/SiCl4. Ces valeurs varientlégèrement au 
ours d'une étape de gravure (0,2 Pa et 2 V en moyenne) : 
ela provient 
ertai-nement d'une évolution de la 
himie du plasma, 
ar les radi
aux de �uor gravent le dép�t formésur le sili
ium mais aussi sur les parois du réa
teur. Les pro
édés durent au total 10 minutes,don
 ne 
omportent pas le même nombre d'étapes de gravure (entre 35 et 54). Nous avons 
hoisi131



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4de �xer la durée du pro
édé plut�t que le nombre d'alternan
es a�n de pouvoir 
omparer plusfa
ilement les vitesses de gravure verti
ale moyennes.La passivation est insu�sante pour un rapport 
y
lique gravure/passivation de 7/4. Pour lestran
hées d'ouverture 5 µm et 2,5 µm, les valeurs de l'under
ut atteignent respe
tivement 7,2 µmet 4,9 µm, et 1,5 µm et 2,3 µm pour le bowing. Dans les 
onditions expérimentales testées, la duréedes étapes de plasma SiCl4/O2 doit être au moins aussi grande que 
elle des étapes SF6/SiCl4pour parvenir à protéger e�
a
ement les parois latérales des stru
tures de plus faible ouverture.La dépendan
e de l'e�
a
ité de la passivation à l'ouverture des tran
hées est en
ore plus forteque 
e qui a été observé lors de la mise au point de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2 (voir imagesMEB de la �gure 6.18). Contrairement aux pro
édés de gravure en 
himie plasma SF6/O2 (
.f.exemple de pro�ls gravés par plasma SF6/O2 en �gure 6.1), la 
ou
he de passivation est plusrésistante dans les motifs de grande ouverture. Le transport des espè
es SiClx et O à l'intérieurdes tran
hées ne doit don
 pas être a�e
té de la même manière par l'ouverture des motifs. Lesimages MEB de la �gure 6.6 ont montré un ralentissement de l'attaque 
himique par les radi
auxde �uor, dans le 
as des tran
hées de 50 µm, après une étape de plasma SiCl4. Ces résultatsindiquent que la 
ou
he de passivation SiOxCly se 
rée à la surfa
e du sili
ium : les espè
esSiClx s'adsorbent à la surfa
e et les radi
aux O réagissent ave
 elles en formant des liaisons Si�Oplus résistantes. L'adsorption d'un plus grand nombre de pré
urseurs de passivation SiClx dansles motifs de grande ouverture pourrait expliquer la formation d'une 
ou
he de passivation plusrésistante que dans le 
as de tran
hées de faible dimension.Pour les rapports 
y
liques gravure/passivation 7/7 et 7/10, les tran
hées de 50 µm et 10 µmne sont gravées que le long des parois. Cet e�et est 
ertainement lié à la formation d'un dép�tSiOxCly plus épais au 
entre des motifs qu'aux bords ; 
ette inhomogénéité en épaisseur est 
ou-rante pour les dép�ts d'oxyde dans des stru
tures anisotropes par PECVD lorsque les 
oe�
ientsde 
ollage des pré
urseurs de formation de l'oxyde sont élevés [Lieberman 05℄. Le pro
essus peutêtre ampli�é par un �ux ionique plus élevé le long des parois (tren
hing).Les profondeurs atteintes après 10 minutes de pro
édé sont, pour les tran
hées d'ouverture5 µm et 2,5 µm, respe
tivement de 28,2 µm et 22,3 µm dans le 
as d'étapes SiCl4/O2 de 7 s etde 22,3 µm et 20,1 µm dans le 
as d'étapes de 10 s : les vitesses de gravure verti
ale moyennessont don
 supérieures à 2 µm/min. Le s
alloping est 
ompris entre 400 nm et 600 nm et larugosité moyenne des parois latérales entre 200 nm et 300 nm. L'under
ut est réduit de 950 nmà 640 nm pour les motifs d'ouverture 2,5 µm lorsque la durée de passivation passe de 7 s à 10 s.Globalement, le rapport 
y
lique gravure/passivation de 7/10 est 
elui qui permet d'obtenir lespro�ls les plus droits sur toute la hauteur des tran
hées.Pour diminuer l'amplitude des défauts de gravure latérale, la puissan
e bias au 
ours desétapes de gravure 
omme de passivation serait à adapter, la tension d'autopolarisation s'élevanti
i à −66 V en plasma SiCl4/O2 et à −36 V en plasma SF6/SiCl4. Le pro
édé peut don
 êtreoptimisé, et les paramètres plasma sont à ajuster pour 
haque ouverture de motif.132



6.4. Développement de pro
édés alternés SF6�SiCl4/O2
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Fig. 6.19 � In�uen
e de la durée des étapes de plasma SiCl4/O2 sur les pro�ls de tran
héesd'ouverture 50 µm, 10 µm, 5 µm et 2,5 µm. Les motifs ont été gravés par un pro
édé alternantpendant 10 minutes étapes de gravure par plasma SF6/SiCl4 (SF6 250 s

m, SiCl4 50 s

m,vanne 47,5 %, 1000 W sour
e, 50 W bias, 10 s, −20 °C) et étapes de passivation par plasmaSiCl4/O2 (SiCl4 50 s

m, O2 25 s

m, vanne 42 %, 1000 W sour
e, 50 W bias, −20 °C).133



Chapitre 6. Gravures en 
himie plasma SF6/O2/SiCl46.4 Con
lusionsA�n d'évaluer les possibilités de gravure du sili
ium par plasma SF6/O2/SiCl4, nous avonsétudié l'impa
t de l'ajout de SiCl4 au mélange SF6/O2. A température de substrat de −75 °C,l'inje
tion d'un faible débit de SiCl4 (1,5 % du débit total) réduit la résistan
e de la 
ou
hede passivation, favorisant l'attaque 
himique latérale par les radi
aux de �uor. A températurede substrat de −20 °C et ave
 un débit de O2 égal à 
elui de SF6, la gravure latérale s'a

roîtégalement ave
 l'augmentation du pour
entage de SiCl4, tandis que la profondeur et la quantitéde sili
ium gravée augmentent entre 0 et 11 % de SiCl4 avant de diminuer pour des pour
entagessupérieurs. Cette baisse du taux de gravure est attribuée à 
elle de la 
on
entration de �uor,résultant de réa
tions ave
 les espè
es SiClx pour former des molé
ules SiF4. Le maximum dequantité de sili
ium gravée et l'apparition de défauts de gravure latérale seraient 
ausés par desréa
tions à la surfa
e du sili
ium : les atomes Cl entrent en 
ompétition ave
 les atomes O pourl'adsorption sur les parois des motifs, et la 
ou
he de passivation ainsi 
réée serait moins résistanteà l'attaque 
himique par les atomes F. L'augmentation de la vitesse de gravure verti
ale pourraitaussi s'expliquer par un retrait plus e�
a
e de la 
ou
he de passivation en fond de motif. Lesperforman
es de gravure du sili
ium en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4 sont don
 limitées.Nous avons alors privilégié une appro
he utilisant des 
y
les de passivation par plasmaSiCl4/O2. Une étude paramétrique a permis de trouver les paramètres adéquats pour former, àtempérature de substrat de −20 °C, une 
ou
he de passivation résistante à l'attaque 
himiquelatérale en plasma de gravure SF6. La passivation la plus e�
a
e est obtenue pour un rapport dedébits SiCl4/O2 de 2 : 1, une pression de 1 Pa et une puissan
e sour
e de 1000 W. Des analysesex situ sur un �lm déposé sur substrat de sili
ium massif dans les mêmes 
onditions montrentque 
elui-
i est très ri
he en oxygène ; le 
hlore 
ontenu dans la 
ou
he disparaît après remontéeà température et pression ambiantes. Ces analyses ainsi que des essais de passivation à plushaute température de substrat indiquent qu'un �lm SiOxCly se dépose aussi sur les parois duréa
teur. Des étapes de nettoyage du réa
teur par plasma SF6 doivent don
 être insérées pourlimiter l'a

umulation de produits SiOxCly sur les parois et éviter des dérives de pro
édés.A partir de 
es résultats, des pro
édés de gravure du sili
ium alternant étapes de gravurepar plasma SF6 et étapes de passivation par plasma SiCl4/O2 ont été développés. Les premièresexpérien
es montrent qu'il est possible de limiter la gravure latérale, 
ontr�ler la pente des pro�lset l'amplitude du s
alloping en ajustant la durée des étapes de gravure et de passivation ainsi quela pression et la tension d'autopolarisation pendant les étapes de plasma SiCl4/O2. Des essais en
onditions plus pro
hes de pro
édés de gravure industriels ont permis d'atteindre des vitesses degravure supérieures à 2 µm/min. L'e�
a
ité de passivation est meilleure dans les tran
hées degrande ouverture. Un plus grand nombre de pré
urseurs SiClx peuvent probablement s'adsorbersur les parois latérales des motifs et mener, par réa
tions ave
 des atomes O, à la formationd'une 
ou
he de passivation plus résistante que dans le 
as de tran
hées de faible dimension.134



Chapitre 7
Con
lusion générale

L'obje
tif de l'étude présentée dans 
e manus
rit 
onsistait à développer un pro
édé de gra-vure profonde du sili
ium, qui fon
tionne à plus haute température de substrat que le pro
édé
ryogénique en 
himie plasma SF6/O2, et qui présente une meilleure stabilité en températureet en 
on
entration de gaz passivant(s). Dans 
e but, de nouvelles voies de passivation ont étéexplorées, en 
omplément ou en rempla
ement de l'oxygène, et en 
onservant le gaz SF6 
ommepré
urseur d'agents de gravure.La première partie de 
ette thèse a porté sur l'étude des possibilités de passivation par ledioxyde de soufre en rempla
ement du dioxygène, toujours à température de substrat 
ryogé-nique. Des essais de gravure de tran
hées dans le sili
ium ont été réalisés par plasma SF6/SO2
omparativement à la 
himie SF6/O2, puis des mesures de densités relatives d'espè
es neutresont été e�e
tuées par spe
trométrie de masse et a
tinométrie pour mettre en éviden
e l'impa
tdu 
hangement de O2 vers SO2 sur la 
himie du plasma, en présen
e ou non d'un substrat desili
ium massif. Dans les deux 
himies plasma, l'augmentation de la densité d'atomes O ave
le pour
entage de gaz passivant (O2 ou SO2) favorise les réa
tions entre les espè
es SFx et Opour produire des espè
es stables SOF2, SO2F2 et SOF4. En plasma SF6/SO2, les réa
tionshétérogènes impliquant les espè
es SOF et SO2 ave
 les atomes F sont privilégiées, 
réant ainsidavantage de molé
ules SOF2 et SO2F2, mais 
onsommant à 
ette o

asion des atomes F. Enplasma SF6/O2, un taux plus élevé de radi
aux O disponibles pour réagir ave
 des espè
es SFx,et notamment SF5, peut expliquer la 
on
entration plus forte d'espè
es SOF4.Les variations de s
hémas réa
tionnels que nous proposons entre les deux 
himies plasmaSF6/O2 et SF6/SO2 sont uniquement mesurables pour des 
on
entrations de gaz passivant im-portantes (rapports de débits O2/SF6 et SO2/SF6 supérieurs à 0,1). Le seuil d'oxydation, audelà duquel une 
ou
he de passivation se forme et réduit fortement la vitesse de gravure, estainsi atteint pour les mêmes débits de O2 et SO2. Par 
onséquent, il est logique d'obtenir despro�ls de gravure similaires lorsque la gravure du sili
ium s'e�e
tue à température de substrat135
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ryogénique ave
 un faible débit de gaz O2 ou SO2. Le dioxyde de soufre peut don
 très bienêtre utilisé en rempla
ement du dioxygène pour permettre la passivation des parois latérales desmotifs, mais il n'est pas disso
ié plus e�
a
ement en radi
aux oxygène. De plus, le pro
édé degravure 
ryogénique par plasma SF6/SO2 est aussi sensible que le pro
édé par plasma SF6/O2au pour
entage de gaz passivant, à la température de substrat et à l'e�et de 
harge parti
ulaire.La plus grande partie de 
e travail de thèse a ensuite été 
onsa
rée à l'étude de la molé
uleSiCl4 
omme pré
urseur de passivation. Les études pré
édemment réalisées au laboratoire sur lagravure du sili
ium par plasma SF6/O2 ont montré que les produits de gravure SiF4 parti
ipentà la 
onstru
tion d'une 
ou
he de passivation SiOxFy qui désorbe notamment sous forme SiF4à une température de −70 °C ; l'idée a été d'évaluer si les molé
ules SiCl4, produits de gravuremajoritaires en plasma 
hloré, pourraient jouer un r�le similaire en aidant à la 
réation d'une
ou
he de passivation résistante, à plus haute température de substrat.Préalablement aux re
her
hes sur la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4/O2, une ana-lyse des intera
tions entre les espè
es générées dans le plasma SF6/SiCl4 s'est avérée né
essaire.Dans les 
onditions plasma que nous avons testées (débit total de gaz 50 s

m, pression 5 Pa,puissan
e sour
e 1000 W, tension d'autopolarisation −50 V, température de substrat de 0 à
−100 °C), l'augmentation du pour
entage de SiCl4 dans le mélange inje
té entraîne une forte di-minution de la vitesse de gravure du sili
ium et, dans une moindre mesure, 
ontribue à améliorerl'anisotropie des pro�ls de gravure. Pour expliquer 
et e�et, nous avons 
ara
térisé les 
on
en-trations de di�érentes espè
es neutres dans le plasma en intera
tion ave
 un substrat de sili
iummassif. En plasma SF6/SiCl4, les radi
aux de �uor sont prin
ipalement 
onsommés pour réagirave
 les espè
es SiClx. Ces réa
tions ont lieu au moins en partie sur les parois du réa
teur, 
e quenous avons démontré par des mesures résolues temporellement durant une étape de plasma SF6suivant une étape de plasma SiCl4. Le produit de 
es réa
tions est majoritairement SiF4, dont la
on
entration est maximale pour 60 % de SiCl4 inje
té. En deça de 
e pour
entage, les molé
ulesSiCl4 sont toutes disso
iées et au delà, les raies d'émission d'atomes de �uor ne sont plus déte
-tables. Ainsi, la 
on
entration atomique de �uor disponible pour la gravure est réduite, 
e quiexplique la 
hute rapide de la vitesse de gravure du sili
ium ave
 l'augmentation du pour
entagede SiCl4. Cette forte réa
tivité entre atomes F et espè
es SiClx a également un impa
t sur les
on
entrations des espè
es SFx et sur la 
réation de nouvelles espè
es, telles que ClF, SF5Cl,S2F/S2F2 et Cl2. Nous pensons que les molé
ules Cl2 formées en plasma SF6/SiCl4 peuvent,après adsorption disso
iative à la surfa
e du sili
ium, parti
iper à un e�et de gravure assistéeioniquement et don
 à l'amélioration de l'anisotropie, 
onstatée pour les pro�ls de tran
hées.L'étude du plasma SF6/SiCl4 a permis de montrer que les réa
tions aux parois entre atomesF et espè
es SiClx 
ontr�lent la 
himie du plasma et don
 les propriétés de gravure du sili
ium.En plasma SF6/O2/SiCl4, 
es réa
tions sont en
ore importantes et 
ontribuent à la diminutionde la vitesse de gravure du sili
ium lorsque le débit de SiCl4 passe de 0 à 20 % du mélange. Les136
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lusion généraleessais de gravure de tran
hées dans le sili
ium montrent que, pour des températures de substratde −75 °C et −20 °C, l'ajout de SiCl4 à SF6/O2 a aussi pour e�et de favoriser l'attaque 
himiquelatérale. L'apparition de défauts de gravure latérale serait 
ausée par des réa
tions à la surfa
e dusili
ium : les atomes Cl entrent en 
ompétition ave
 les atomes O pour l'adsorption sur les paroisdes motifs, et la 
ou
he de passivation ainsi 
réée serait moins résistante à l'attaque 
himiquepar les atomes F. Les tests paramétriques en 
himie plasma SF6/O2/SiCl4 ont don
 montré leslimites d'une telle appro
he pour graver des stru
tures à fort rapport d'aspe
t dans le sili
ium.Nous avons alors exploré la possibilité de former une 
ou
he de passivation par plasmaSiCl4/O2 à température de substrat de −20 °C. Une étude paramétrique a été menée en fon
tiondes débits de gaz SiCl4 et O2, de la pression et de la puissan
e sour
e pour trouver les paramètresadéquats à la formation d'une 
ou
he de passivation résistante à l'attaque 
himique latérale enplasma de gravure SF6. La passivation la plus e�
a
e à température de substrat de −20 °C estobtenue pour un rapport de débits SiCl4/O2 de 2 : 1, une pression de 1 Pa et une puissan
esour
e de 1000 W. Des analyses ex situ (ellipsométrie, spe
tros
opie FTIR et XPS) sur un �lmdéposé sur substrat de sili
ium massif dans les mêmes 
onditions montrent que 
elui-
i est trèsri
he en oxygène ; le 
hlore 
ontenu dans la 
ou
he disparaît après remontée à température etpression ambiantes.A partir de 
es résultats, des pro
édés de gravure du sili
ium alternant étapes de gravure parplasma SF6 et étapes de passivation par plasma SiCl4/O2 ont été développés. A�n de limiterla gravure latérale, 
ontr�ler la pente des pro�ls et l'amplitude du s
alloping, il est né
essaired'ajuster la durée des étapes de gravure et de passivation ainsi que la pression et la tensiond'autopolarisation pendant les étapes de plasma SiCl4/O2. Quelques essais ont �nalement étéréalisés en 
onditions plus pro
hes de pro
édés de gravure industriels. Des vitesses de gravuresupérieures à 2 µm/min ont pu être atteintes. Cependant, le pro
édé est à adapter en fon
tionde l'ouverture du motif. L'e�
a
ité de passivation est en e�et meilleure dans les tran
hées degrande ouverture. Un plus grand nombre de pré
urseurs SiClx peuvent probablement s'adsorbersur les parois latérales des motifs et mener, par réa
tions ave
 des atomes O, à la formationd'une 
ou
he de passivation plus résistante que dans le 
as de tran
hées de faible dimension. Lavariabilité des propriétés de gravure en fon
tion de l'ouverture des motifs est a

entuée pour 
esessais où le débit de SiCl4 a été �xé à 50 s

m pendant tout le pro
édé ; des pro
édés pulsésSF6�SiCl4/O2, pour lesquels le débit de SiCl4 pourra être varié rapidement de 0 s

m en gravureà 50 s

m en passivation, permettront sans doute d'obtenir des pro�ls plus homogènes pour desouvertures de motifs variées.Le pro
édé de gravure plasma du sili
ium alternant étapes SF6 et SiCl4/O2 a l'avantage defon
tionner à température de substrat de −20 °C. Sa sensibilité à la température n'a pas étéen
ore éprouvée mais, d'après les résultats d'analyses ex situ de �lms SiOxCly, l'épaisseur de la
ou
he de passivation est en
ore signi�
ative après remontée à température et pression ambiantes,137
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e qui suggère une plus grande robustesse du pro
édé à des variations de température par rapportà un pro
édé de gravure 
ryogénique en 
himie SF6/O2. Le premier in
onvénient d'un tel pro
édéest la rugosité des �an
s des motifs inhérente à l'alternan
e d'étapes de gravure et de passivation.Sur 
e point, les études de 
e pro
édé ne sont que préliminaires ; les défauts de gravure latéralepeuvent 
ertainement être réduits en optimisant le rapport 
y
lique gravure/passivation et latension d'autopolarisation. Le se
ond in
onvénient de 
e pro
édé est le dép�t d'un �lm SiOxClysur les parois du réa
teur. Pour limiter les dérives de pro
édé, nous insérons a
tuellement desétapes de plasma SF6 entre 
haque pro
édé de gravure. Il serait 
ertainement béné�que d'installerun 
hemisage 
hau�ant (liner) sur les parois du réa
teur pour réduire l'adsorption d'espè
esSiClx.Les plus et les limitations du pro
édé de gravure proposé à l'issue de 
ette thèse semblentdon
 très pro
hes de 
e que est obtenu ave
 le pro
édé Bos
h (alternan
e d'étapes de gravureSF6 et de passivation C4F8), si 
e n'est que le dép�t est de type SiOxCly et non 
arbono�uoré.Vis à vis d'un pro
édé de gravure 
ontinu par plasma SF6/O2 adapté à une température desubstrat de −20 °C, le pro
édé alterné SF6�SiCl4/O2 ne né
essite pas un débit de gaz passivantaussi élevé que 
elui de SF6 pour 
réer une 
ou
he de passivation résistante à l'attaque par lesradi
aux de �uor. En pro
édé 
ontinu, la gravure anisotrope est permise par la formation d'une
ou
he de passivation SiOxFy ri
he en oxygène [Oehrlein 89℄ et né
essite en permanen
e un bom-bardement ionique élevé pour empê
her la 
roissan
e de 
ette 
ou
he en fond de motif et ainsipermettre la gravure verti
alement. Dans notre 
on�guration, la vitesse de gravure en plasmaSF6/O2 est limitée à 1,5 µm/min et la séle
tivité au masque SiO2 inférieure à 50. Le pro
édéalterné SF6�SiCl4/O2 permet d'optimiser séparément les paramètres plasma en gravure et enpassivation ; la tension d'autopolarisation peut être réduite pour les étapes de plasma SiCl4/O2et le rapport 
y
lique gravure/passivation ajusté de manière à préserver l'intégrité du masque etoptimiser la vitesse de gravure. Les essais préliminaires de gravure ont ainsi permis d'obtenir desvitesses de gravure supérieures à 2 µm/min ave
 une séle
tivité au masque SiO2 supérieure à 220.Les résultats de 
e travail de thèse ouvrent plusieurs perspe
tives de re
her
he.� Con
ernant l'étude de la gravure du sili
ium par plasma SF6/SiCl4, nous avons remar-qué que la diminution de la température de substrat a pour e�et d'augmenter le degréd'anisotropie des pro�ls gravés. Il serait intéressant de réaliser des essais de gravure àbasse température (entre −70 °C et −100 °C) ave
 un pour
entage de SiCl4 
ompris entre34 % et 56 %, et ave
 une tension d'autopolarisation beau
oup plus élevée pour déter-miner si le degré d'anisotropie et la vitesse de gravure verti
ale peuvent être augmentéssigni�
ativement.� D'autre part, ave
 l'installation du nouveau spe
tromètre de masse a
quis par le labo-ratoire, une étude 
omplémentaire à 
elle réalisée sur les espè
es neutres pourrait êtree�e
tuée pour 
ara
tériser la population ionique et la densité relative d'atomes de 
hlore138
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lusion générale(en travaillant au seuil d'ionisation), a�n d'a�ner la 
ompréhension des mé
anismes réa
-tionnels mis en jeu dans le plasma SF6/SiCl4.� Parallèlement aux améliorations à apporter sur le pro
édé de gravure alterné SF6�SiCl4/O2,une étude plus approfondie du mode de 
roissan
e de la 
ou
he de passivation et de sagravure par plasma SF6 est à envisager ; l'ellipsomètre spe
tros
opique, qui sera installé surla ma
hine de gravure, pourra être utilisé pour étudier la 
inétique de 
roissan
e de �lmsSiOxCly selon les paramètres du plasma SiCl4/O2 (débits de gaz, pression, puissan
e). Deplus, en limitant l'exposition à l'air ambiant des �lms déposés lors du transfert vers lespe
tromètre FTIR (utilisation de boîtes à gant), l'analyse pourrait révéler la présen
e deliaisons Si�Cl et re�éter plus �dèlement la 
omposition initiale des �lms.
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Abstract
Cryogenic deep etching of silicon is investigated using SO2 for passivating the sidewalls of the
etched features. The passivating efficiency of SO2 in a SF6/SO2 inductively coupled plasma is
assessed comparatively with the traditional SF6/O2 chemistry by means of mass spectrometry
and optical emission spectroscopy diagnostics. Emphasis is placed on the evolution of the
density of various neutral species (e.g. SiF4, F, O, SOxFy , SFx). These measurements allow us
to determine the SO2/SF6 and O2/SF6 gas flow ratios above which a passivation layer forms
and inhibits silicon etching. Furthermore, different reaction schemes are proposed to explain
the variations in relative densities measured for the two plasma chemistries. In SF6/SO2

plasmas, surface reactions involving SOF and SO2 species with F radicals are favoured,
providing a greater number of SOF2 and SO2F2 molecules in the gas phase. In SF6/O2

plasmas, a higher rate of O radicals available for reacting with SFx species can account for the
greater concentration in SOF4 molecules. However, these trends are significant for high
passivating gas concentrations only. This is consistent with the similar etch results obtained
for both chemistries when etching silicon at cryogenic temperatures with a low percentage of
passivating gas.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

The cryogenic etching process that uses SF6/O2 plasma
chemistry offers an attractive alternative to the Bosch process
[1] for etching high aspect ratio patterns into silicon, both for
its high etch rate, its cleanliness and the absence of scalloping
effects on sidewalls. In this process, the silicon substrate is
cooled down to very low temperatures (≈ −100 ◦C) so as
to enhance adsorption of O radicals and allow the creation
of a SiOxFy-type layer on the silicon surface. Ideally, this
passivation layer prevents lateral etching by F radicals while
vertical etching proceeds thanks to ion bombardment. Because
the etching and passivation mechanisms occur simultaneously,
the balance required to obtain vertical profiles is very delicate.
Moreover, it is particularly sensitive to substrate temperature.

In a recent publication [2], a correlation was proposed
between the relative neutral densities measured by mass
spectrometry and the etch properties in SF6/O2 inductively

coupled plasmas (ICP). Above a threshold in oxygen content,
etching was strongly reduced as evidenced by the drop
in production of SiF4 etch products and the formation of
columnar microstructures (the so-called ‘black silicon’) [3].
This oxidation threshold was impacting on various molecule
densities and depended on source power, substrate temperature
and self-bias voltage. In particular, the oxidation threshold
was shifted to higher O2 percentages as the substrate self-
bias voltage (hence the ion energy) increased. This effect has
been related to trench etching in silicon: on trench sidewalls
the ion bombardment is limited, so the oxidation threshold is
reached for lower O2 percentages than for the bottom of the
trench. As a consequence, vertical features can be etched in
silicon by setting a percentage of O2 which corresponds to a
passivating regime on vertical sidewalls and an etching regime
at the bottom of the features.

In this paper, the evidence of an oxidation threshold
has been investigated for another O-containing gas, SO2, in
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order to assess its passivating efficiency. Several studies
have demonstrated that sulphur is not a necessary element
for growing a passivation layer [4], and it may even have
a retarding effect on the formation of such layer [5].
However, we wanted to know whether SO2 could bring more
O radicals for forming the passivation layer, and evaluate
how the change from O2 to SO2 would affect the plasma
chemistry. To do so, mass spectrometry and actinometric
measurements were carried out comparatively between SF6/O2

and SF6/SO2 chemistries. We measured the depletion of
etch reactants, i.e. F radicals, and the formation of SiF4

etch by-products. The relative O concentrations in the
two plasma chemistries were determined by the actinometric
technique. Additionally, the concentrations of SOxFy and
SFx neutral species were measured by mass spectrometry.
Though not directly involved in the silicon etching reactions,
their concentrations in the plasma are highly affected by the
etching process [2]. Moreover, knowing the evolution of their
concentrations gives information on the reaction schemes in
SF6/SO2 plasmas as compared with SF6/O2 plasmas. Finally,
some results on trench etching in both mixtures are included
in this paper and are related to the neutral densities measured.

2. Experimental set-up

An industrial ICP reactor from Alcatel (601 E) was used for our
experiments. The plasma is created in the alumina tube of the
source, using a single-ring antenna powered by a 13.56 MHz
generator. A magnetic field of some tens of gauss generated by
a coil helps to confine the plasma in the source. Additionally,
permanent magnets confine the post-discharge in the diffusion
chamber. The wafer is electrostatically clamped to a substrate
holder in the diffusion chamber and negatively self-biased by a
second 13.56 MHz generator. The substrate holder is cooled by
liquid nitrogen and warmed by a heating element; this allows
us to control the temperature over the −150 to +40 ◦C range.
A flow of helium ensures the thermal contact between the
substrate holder and the wafer.

Gases were injected at the top of the source through mass
flow controllers delivering up to 1000 sccm SF6, 50 sccm O2

and 100 sccm Ar. A fourth mass flow controller calibrated for
O2 with a maximum flow of 200 sccm was used for the injection
of SO2. We used the conversion factors at 20 ◦C, 1 atm to set
the SO2 gas flow correspondingly. The pressure was regulated
in the 1–10 Pa range with a throttle valve.

2.1. Mass spectrometry

Mass spectra were acquired with a quadrupolar mass
spectrometer (Balzers QMS 200), the entrance of which
was located roughly 7 cm above the bottom of the diffusion
chamber. Neutrals entered the ionization chamber of the
mass spectrometer after passing through a limiter, as depicted
in figure 1. This device consists of a series of three
diaphragms and is connected to a turbomolecular pump
assisted by a dry primary pump. It discards molecules
whose trajectories are not parallel to the spectrometer axis
and might recombine on inner surfaces before being ionized

Diffusion chamber

Source

LimiterQuadrupoleDetector

PC

Plasma
Mass

spectrometer

Limiter

Differential pumping

Spectrometer pumping

Figure 1. Experimental set-up showing the quadrupolar mass
spectrometer with the limiter and the differential pumping system.

and detected. With a second turbomolecular pump installed
just before the secondary emission multiplicator detector, a
residual pressure of (1–2) × 10−8 mbar can be obtained in the
mass spectrometer. Our differential pumping system allows us
to work in the 1–10 Pa range without exceeding the pressure
of 10−5 mbar recommended for mass spectrometry analysis.
For our experiments, the ionization energy was set to 70 eV,
which corresponds to most fragmentation spectra published.
Nonetheless, we performed experimental determination of
fragmentation spectra for SF6 and SO2 because the ratios of
the different peaks can vary sensibly from one spectrometer
set-up to another.

2.2. Optical emission spectroscopy (OES) using the
actinometry technique

Optical emission was recorded with a Jobin Yvon TRIAX 550
spectrometer equipped with a CCD camera (Andor DU 440).
Light emitted by the plasma was collected by an optical
fibre roughly 7 cm above the bottom of the diffusion chamber
and sent to the entrance slit of the spectrometer. Optical
emission spectra were acquired with a 1200 grooves mm−1

grating blazed at 630 nm, which allowed a spectral resolution
better than 0.1 nm.

Argon actinometry was used to obtain information on the
atomic fluorine and oxygen concentrations. This technique,
introduced by Coburn and Chen [6], consists of adding a small
amount of rare gas for which we monitor the intensity of a
specific line.

Provided the emitting excited state X∗ of a species X is
only populated by electron impact excitation from the ground
state and only depleted by radiative deexcitation, the measured
light intensity IX

ij at wavelength λij is equal to

IX
ij = CX(λij )N

Xne

∫ ∞

εX

σX(ε)f (ε)

√
2ε

me
dε, (1)
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where NX is the density of species X in the ground state, ne

the electron density, σX(ε) the electron excitation cross section,
εX the threshold energy for the process considered, f (ε) the
function of distribution of electrons in energy (FDEE) and me

the mass of electron. CX(λij ) is a quantity that depends both
on the response of the spectrometer and the light collection
system at the wavelength λij and on physical data on transition
probabilities and radiative lifetimes.

If the lines of the emitting species X and of the actinometer
A are carefully chosen so that the excitation cross sections
have similar trends in energy (in particular similar threshold
energies), one can write

NXα
IX
ij

IA
kl

NA (2)

with IA
kl the measured intensity for the actinometer line chosen

and NA the actinometer density.
Argon actinometry on fluorine atoms is widely used in low

pressure plasmas. Usually the F 703.7 nm and the Ar 750.4 nm
lines are chosen for monitoring the F concentration [7, 8]
because these emitting states are both excited electronically
from the ground state and because they have not too different
threshold energies (13.47 eV and 14.74 eV for Ar and F,
respectively). The technique was validated for CF4/O2 and
NF3/Ar plasmas by the titration method [9]. We did not have
the possibility to validate the technique in our experimental
conditions but we expected that the dissociation rate in SF6/O2

ICP plasmas was high enough for F∗ excited atoms to be mostly
produced by electron impact with ground-state F atoms. It was
shown indeed by Blanks et al [10] that the F 703.7 nm line is
not among the strongest line emissions produced by electron
impact induced dissociation of SF6.

The actinometry technique is less reliable for monitoring
oxygen atom density. Oxygen emitting states can be populated
both by electronic impact with the ground state atoms and by
dissociative excitation of O2 molecules. Walkup et al [11]
pointed out that the O 844.6 nm line was less influenced by
dissociative excitation than the O 777 nm line. Moreover,
in plasmas where oxygen is mixed with other gases and
is therefore highly dissociated, the actinometric signal
IO 844.6 nm/IAr 750.4 nm is well correlated with oxygen atomic
concentration [12, 13].

In order to verify that the Ar emitting state of the 750.4 nm
line (the 2p1 state in Paschen notation) was not populated from
metastable states, we checked that the density of metastable
argon atoms was low. If the population of argon atoms in
metastable states is high, emission lines that terminate on
metastable states can be re-absorbed. A simple way to estimate
the significance of re-absorption is to measure the optical
emission ratio IAr 763.5 nm/IAr 800.6 nm. Both these lines are
emitted by the upper level 2p6. The lower state of the 763.5 nm
line is the 1s5 metastable state, and the oscillator strength for
the 1s5 −→ 2p6 transition is high enough (1.25 × 10−1 [14]).
The lower state of the 800.6 nm line is the 1s4 resonance state,
which is radiatively coupled to the ground state and is therefore
less populated than the 1s5 state. The oscillator strength
for the 1s4 −→ 2p6 transition is lower (7.85 × 10−2 [14]).

The optical emission ratio IAr 763.5 nm/IAr 800.6 nm measured did
not change along our experiment and corresponded to the
branching fraction for these two lines (≈5 [14]). Therefore, we
assumed that re-absorption of the 763.5 nm line was negligible.
We concluded that the density of metastable argon atoms
was low. Consequently, excitation of the 2p1 state from the
metastable states was not significant compared with excitation
from the ground state by electron impact.

2.3. Experimental methodology

To assess the influence of silicon etching on the plasma neutral
densities, we used bulk silicon wafers for our experiments. To
compare this to a regime where no silicon is being etched,
SiO2-coated silicon wafers were used. SiO2 is traditionally
employed as a hard mask for silicon etching, so its etch
rate is expected to be negligible compared with the silicon
etch rate, especially when no bias is applied. Si substrates
were cooled down to −85 ◦C and biased to −35 V. The
temperature regulation for SiO2-coated substrates was set to
room temperature and no bias was applied.

The SF6 gas flow was fixed in the 50–500 sccm range
and O2 or SO2 was progressively added such that the O2/SF6

and SO2/SF6 flow ratios increased from 0 to 0.25. The
source power and the pressure were set to 1000 W and 3 Pa,
respectively. In these conditions the pressure in the mass
spectrometer rose to 1 × 10−7 mbar.

The procedure was as follows. For each set of gas flow
parameters, the throttle valve was fixed in order to obtain a
pressure of 3 Pa with the plasma on. Then, a small amount
of argon was added until the pressure increased to 3.10 Pa.
Optical emission spectra were acquired for several wavelength
ranges so as to record the F 703.7 nm line, the Ar 750.3 nm
line and the O 844.6 nm line. After that, argon injection
was suspended, the plasma being still switched on. Then the
procedure started again with the other passivating gas flow
setting. In this way, partial pressure of argon was fixed all
along the experiment to ensure the validity of actinometric
conditions. Throughout the experiment, ion peaks of interest
were recorded with the mass spectrometer set in multi ion
detection analysis. This allowed us to obtain the ion signal
intensities as a function of passivating gas content in a single
experiment.

3. Results

3.1. Oxidation threshold

The reaction of fluorine radicals with silicon leads to the
formation of SiF4 volatile etch products. These are mainly
detected as SiF+

3 ions in the mass spectrometer, and the intensity
of their signal is a good indicator of etch speed [15].

Figure 2(a) shows the SiF+
3 signal intensity evolution

versus the passivating gas content. With a SiO2-coated silicon
wafer, SiF+

3 signal intensities are low, and slowly increase with
passivating gas content. SiF4 production is much higher with
a bare silicon wafer cooled down to −85 ◦C and negatively
biased at −35 V. The SiF+

3 signal intensities are stable up to

3
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Figure 2. (a) SiF+
3 signal intensity versus passivating gas content for

3 Pa, 1000 W. (b) F+ signal intensity versus passivating gas content
for 3 Pa, 1000 W. (c) IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio
versus passivating gas content for 3 Pa, 1000 W (dashed lines:
position of the oxidation threshold).

O2/SF6 and SO2/SF6 ratios of 0.075. Then, they decrease
abruptly, which means that passivating regimes are reached.

The oxidation threshold is also detectable on the evolution
of F+ signal intensity, as depicted in figure 2(b). Fluorine
radicals are consumed for etching silicon, therefore the F+

signal intensities are lower with a bulk silicon wafer until the
passivating regime is reached. F+ ions can arise from various
molecules because of dissociative ionization in the mass
spectrometer. However, the trends observed are consistent
with actinometric measurements IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm, as
shown in figure 2(c). Globally, with a SiO2-coated silicon
wafer, increasing the O2 percentage results in an increase in F
concentration. We observe the contrary effect while increasing
the SO2 percentage, so that the F concentration is lower in
SF6/SO2 plasma than in SF6/O2 plasma.

Figure 3. SO2 plasma mass spectrum.

Relative measurements of SiF4 and F densities show that
the oxidation threshold is reached for the same contents of O2

and SO2, within experimental uncertainty. One can ask to what
extent reaction schemes in SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas differ
from each other.

3.2. Radicals in SO2 plasmas

Before going into the details of the chemical mechanisms in
SF6/SO2 plasmas, it is important to identify what radicals are
brought comparatively with O2. Figure 3 shows a SO2 plasma
mass spectrum, acquired with an ionisation energy of 70 eV.
The spectrum features SO+

2 peak at m/z = 64 and its isotopes
(m/z = 65 and 66). The SO+ peak (at m/z = 48) can stem
from various molecules, including SO2, SO radicals or heavier
species. Other ions are detected at m/z = 80 and 96. The
latter ion is attributed to S2O+

2 whereas the former one may
correspond to S2O+ or SO+

3. Several papers lead us to believe
it can be attributed to S2O+. Lovas et al [16] and then Field et al
[17] clearly identified SO, S2O and S2O2 radicals in microwave
discharges of SO2. Cheng and Hung [18] generated S2O2 and
S2O radicals from SO, which was previousely produced by
reaction of oxygen atoms with CS2 and OCS. Reactions of
formation of S2O2 and S2O from SO radicals were studied by
Herron and Huie [19]:

SO + SO + M −→ S2O2 + M, (3)

where S2O2 is stabilized by collision with a third body M.

SO + S2O2 −→ SO2 + S2O. (4)

Weak ion signals are also measured at m/z = 67 and 86.
They correspond to SOF+ and SOF+

2, respectively. Though
we only inject SO2 gas in the reactor, the ionization chamber
of the mass spectrometer is already contamined with fluorine
atoms, which can desorb when the filament is switched on.
As a consequence, species created in SO2 plasma can react
with fluorine atoms to form SOxFy species. We believe SO
or other radicals are the source of SOF+ and SOF+

2 ions since
none of these are detected in SO2 gas mass spectra. Therefore
we expect a higher production of SOxFy species in SF6/SO2

plasmas compared with SF6/O2 plasmas.
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Figure 4. (a) SOF+ signal intensity versus passivating gas content
for 3 Pa, 1000 W. (b) SOF+

2 signal intensity versus passivating gas
content for 3 Pa, 1000 W. (c) SOF+

3 signal intensity versus
passivating gas content for 3 Pa, 1000 W. (d) SO2F+

2 signal intensity
versus passivating gas content for 3 Pa, 1000 W (dashed lines:
position of the oxidation threshold).

3.3. Evolution of neutral concentrations in SF6/O2 and
SF6/SO2 plasmas

3.3.1. SOxFy species. Figure 4 shows the evolution of
ion signal intensities measured at m/z = 67, 86, 102 and
105. These peaks are attributed to SOF+, SOF+

2, SO2F+
2 and

SOF+
3, respectively. The SOF+

2 signal has been corrected to
remove the contribution of the SiF+

3 isotope signal, which
represents 4.7% of the SiF+

3 signal and is thus not negligible.
The SOF+

2 ion appears in the fragmentation spectrum of
SOF2 and SOF4 [20, 21]. The latter is mostly dissociated into
SOF+

3 in the mass spectrometer [21]. Moreover, SOF+
3 ions are

only detected in the cracking pattern of SOF4 species [20,21],
so we can probe the relative evolution of this species directly.
The SOF+

2 signal does not have the same variations as the SOF+
3

signal, thus we conclude it mainly reflects the behaviour of the
SOF2 molecules.

SOF+ ions appear in the fragmentation spectra of several
species, including SOF2, SO2F2 and SOF4 [20, 21]. SOF+

is the main product ion in SOF2 mass spectrum [21] and the
evolution of its signal is really similar to that of SOF+

2, so
we suppose its signal mostly reflects the behaviour of SOF2

species.
The SO2F+

2 ion only comes from the SO2F2 molecule
[20, 21]. There is some ambiguity on the m/z = 102 signal
as it could also correspond to S2F2 species. These molecules
have been clearly detected in SF6 and SF6/O2 discharges [22].
However, because the signal here is too low for pure SF6

plasma, we assume that the ion detected contains O atoms
so that the m/z = 102 peak characterizes the behaviour of the
SO2F2 molecule.

As seen on SOF+ and SOF+
2 signals, SOF2 production is

higher with a bare silicon wafer. The signal intensities increase
up to the oxidation threshold and then sharply decrease to reach
the levels obtained with a SiO2-coated wafer. It is noticeable
that SOF2 formation is enhanced in SF6/SO2 plasma.

The SOF+
3 signals have a different shape: their intensities

are lower with a bulk silicon substrate up to the oxidation
threshold, where they increase. For this species, SOF4

production is lower with a SF6/SO2 plasma than with a SF6/O2

plasma.
Finally, the SO2F+

2 signal intensities continuously increase
with passivating gas content and do not depend on the nature
of the substrate, which makes us assume that SO2F2 formation
does not depend on SOF2 concentration. SF6/SO2 plasma
brings more SO2F2 molecules than SF6/O2 plasma does.

3.3.2. SFx species. The SFx neutral concentrations are also
influenced by the etching regime. Studies on SF6 plasmas
have shown the presence of SF6, SF4 and SF2 as stable species
[23, 24]. Moreover, the reactivity of SF3 and SF5 radicals is
very high [21,25] so we expect that the SF+

5 ions, whose signal
is shown in figure 5(a), come primarily from the dissociative
ionization of SF6 molecules. The SF+

4 signal, not represented
here, shows the same trends as the SF+

5 signal. The SF+
4 ions are

thus expected to stem mainly from SF6 molecules. From the
literature, we assume that the SF+

3 ions stem from the SF6 and
SF4 molecules. The SF+

3 signal represented in figure 5(b) has
been corrected thanks to SF6 gas fragmentation data measured
experimentally, and reflects the behaviour of SF4 radicals only.

With a SiO2-coated wafer, the concentrations of SF6

molecules decrease as the passivating gas contents go up. This
can be explained by the higher rate of reaction of SFx radicals
with O atoms to form SOxFy species. However, the SF+

3 signals
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Figure 5. (a) SF+
5 signal intensity versus passivating gas content for

3 Pa, 1000 W. (b) SF+
3 signal intensity versus passivating gas content

for 3 Pa, 1000 W. Signal has been corrected to represent SF4 radicals
only. Error bars are added (dashed lines: position of the oxidation
threshold).

do not seem to be really affected by the increase in passivating
gas flow.

With a bulk silicon substrate, there is initially a greater
SF4 concentration, at the expense of SF6. This effect is due to
the consumption of fluorine atoms for silicon etching, which
results in a lower probability of recombination of SFx radicals.
Similar trends were observed by Wagner and Brandt [23]
and Picard et al [24]. As the passivating gas contents go
up, the SF6 concentrations rise until the oxidation threshold,
where they reach the levels measured on a SiO2-coated wafer.
Meanwhile, the SF4 concentrations decrease, which suggests
a higher recombination rate of SFx radicals with F atoms to
form SF6 back.

We also notice that at high passivating gas contents, the
SFx concentrations are higher in SF6/SO2 plasma than in
SF6/O2 plasma.

3.3.3. SiOxFy species and O density. On silicon surface,
O atoms react with SiFx sites to create SiOxFy species which
constitute the passivation layer [26]. Detection of such species
is hardly achievable with our mass spectrometer. We do
however record some interesting features on the SiO+ signal,
represented in figure 6. The signal intensities measured with
a SiO2-coated substrate can be due to SiO2 etching. It is
noticeable that with a silicon substrate, the signal intensities are
very low until the oxidation threshold is reached. Afterwards,
they increase, which we ascribe to some SiOxFy species
contained in the passivation layer.
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Figure 6. SiO+ signal intensity versus passivating gas content for
3 Pa, 1000 W  (dashed line: position of the oxidation threshold).
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Figure 7. IO 844.6 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio versus
passivating gas content for 3 Pa, 1000 W (dashed line: position of
the oxidation threshold).

Figure 7 shows that the O relative densities measured
by actinometry are similar, whatever the passivating gas or
the nature of the substrate. This means that for the two
chemistries evaluated, the equilibrium between production and
loss of O radicals leads to the same concentrations in the
gas phase. At the highest passivating gas flow rates, SOxFy

species concentrations differ according to the gas mixture, so
reaction pathways must involve O or SOx species in different
proportions for SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas. This result
also signifies that, even though a passivation layer forms on
the silicon substrate, the amount of O atoms participating
to this layer is negligible compared with the amount of
O radicals involved in the gas phase and other surface
reactions.

3.4. Etch profiles in SF6/O2 and SF6/O2 chemistries

Figure 8 shows SEM images of 10 µm wide trenches etched
with SF6/O2 (image (a)) and SF6/SO2 plasma (image (b)). The
pressure, source power, self-bias and substrate temperature
were the same as for plasma characterization experiments with
a silicon wafer. O2/SF6 and SO2/SF6 gas flow ratios were fixed
to 0.065. We obtained anisotropic profiles with very slightly
tapered sidewalls. Etched trenches were about 70 µm and
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Figure 8. 10 µm wide trenches etched for 10 min at 3 Pa, 1000 W,
−35 V bias, −85 ◦C. (a) SF6/O2 plasma with O2/SF6 gas flow ratio
of 0.065. (b) SF6/SO2 plasma with SO2/SF6 gas flow ratio of 0.065.

61 µm deep, and lateral etching defects were about 1.0 µm
and 1.4 µm for SF6/O2 and SF6/SO2, respectively. Hence,
sidewall passivation is a little more efficient with SF6/O2

chemistry, but the etch properties are really similar whatever
the passivating gas.

4. Discussion

In this part, reaction schemes which lead to the formation of
SOxFy species in SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas are detailed.
Alternative pathways are proposed for the case of SO2

passivating chemistry to explain the differences in neutral
concentrations measured. Then, a correlation is made with
the etch results obtained.

4.1. SOF2

The SOF2 molecule can be formed via the following reaction,
proposed in [21, 27]:

SF3 + O −→ SOF2 + F. (5)

In these papers reaction (5) is considered to operate in volume;
the SF3 radicals are produced by dissociation of SF4 and react
very quickly with oxygen atoms. This reaction can also occur
on reactor walls and the rate of creation of SOF2 molecules
increases as the O content increases. In our experimental
conditions, the SOF2 production is favoured as long as a
silicon substrate is being etched. Tessier et al [28] reported the
presence of SF3 and SF4 radicals adsorbed on silicon surfaces.
SF3 radicals can be issued from dissociative adsorption of SF4

species. They may then react with atomic oxygen and desorb
as SOF2. When the oxidation threshold is reached, the silicon
surface covers with a SiOxFy-type layer: this is evidenced by
the rise in SiO+ signal intensity with both chemistries. The
growth of this layer lowers the probability of adsorption of
SFx species [29] and induces the fall in SOF+

2 signal intensity.
In SF6/SO2 chemistry, additional creation of SOF2

molecules can be explained through surface reactions

involving SOF with F radicals [30]:

SOF + F −→ SOF2. (6)

This second mechanism must be efficient since SOF+ and SOF+
2

ions were detected in the mass spectra of pure SO2 plasmas,
simply due to the fluorine contamination in the ionization
chamber of the mass spectrometer.

4.2. SO2F2

In [27], the creation of SO2F2 molecules was proposed from the
reaction of SOF2 and O radicals. However, our experimental
measurements make us believe that the SO2F2 molecules must
be formed via another reaction pathway. Ryan proposed the
following sequence of reactions involving SF2 radicals [31].
These radicals may be formed directly from SF6 molecules by
electron impact [30]:

SF6 + e −→ SF2 + 4F + e, (7)

SF2 + O −→ SOF + F, (8)

SOF + O −→ SO2 + F, (9)

SO2 + F −→ SO2F, (10)

SO2F + F −→ SO2F2. (11)

SF6/SO2 plasmas should provide a greater number of SOF
and SO2 precursors for the formation of SO2F and then SO2F2.
The SO+

2 signals detected are very low for the two chemistries
evaluated. Nonetheless, in pure SO2 plasma, SO+

2 peak at
m/z = 64 is the most intense ion signal detected, so we think
the low intensities recorded in SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas
are due to the high reactivity of SO2 with F atoms.

4.3. SOF4

The SOF4 molecules can be formed from the reaction of SFx

radicals with O:

SF4 + O −→ SOF4, (12)

SF5 + O −→ SOF4 + F. (13)

Reaction (13) is much faster than reaction (12) according
to [21, 25], so we assume that it is the predominant pathway
to create SOF4 species. SF5 radicals can be issued either from
dissociation of SF6 or by heterogeneous recombination of SF4

radicals with F atoms. As seen before, SF4 radicals may also
dissociate into SF3, notably on silicon surface. These in turn
can react with O atoms to form SOF2. Consequently, there
must be a competition between reactions leading to the creation
of SOF2 and SOF4 species. Once the oxidation threshold is
attained, adsorption of SFx radicals on silicon decreases so
reaction (13) is favoured at the expense of reaction (5). Hence
the SOF+

3 peak intensity increases jointly with the decrease in
SOF+

2 peak intensity.
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Figure 9. Reaction schemes in SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas leading to the creation of SOF2, SOF4 and SO2F2. The SOF and SO2

precursors are in higher concentration in SF6/SO2 chemistry.

4.4. Reaction schemes and correlation with etch profiles in
SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas

In SF6/O2 and SF6/SO2 plasmas, the rise in O density
with the increase in passivation gas percentage enhances
reactions between SFx species and O radicals to produce SOF2,
SO2F2 and SOF4 molecules, which induces the fall in SF6

concentration. Globally, these reactions release F atoms in the
gas phase. In SF6/SO2 plasmas, surface reactions involving
SOF and SO2 with F atoms are favoured, providing a greater
number of SOF2 and SO2F2 molecules, but also consuming F
atoms. These alternative pathways can then explain the lower
F density measured in SF6/SO2 plasmas. Interestingly, the
concentration of SOF4 species is lower in SF6/SO2 plasmas
than in SF6/O2 plasmas. Since these molecules are formed
from the reaction of SF5 with O radicals, this result implies
a higher rate of O radicals available for reacting with SFx

species in SF6/O2 chemistry. This is in agreement with the
lower concentration of SF6 molecules in SF6/O2 plasmas. The
reaction schemes leading to the formation of SOF2, SOF4 and
SO2F2 species in the two chemistries are depicted in figure 9.

Finally, we have only measured significant differences
in neutral densities for high passivating gas concentrations.
This is particularly true for F and O radical densities, which
are nearly equal during the etching regime for the two
chemistries. Thus it is consistent to observe similar etch
properties when etching at cryogenic substrate temperatures
with a low percentage of passivating gas.
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Abstract
Inductively coupled SF6/SiCl4 plasmas interacting with a bulk silicon substrate and a
SiO2-coated substrate have been investigated. Mass spectrometry and optical emission
spectroscopy diagnostics were used to characterize the neutral population in the diffusion
chamber. SiF4 molecules were detected as the dominant species, and their formation has been
attributed to the high reactivity of F radicals with SiClx species. In a complementary
experiment, a silicon chloride layer was deposited on the reactor walls during a SiCl4 plasma
step and subsequently etched by a SF6 plasma. Time-resolved measurements of the neutral
densities during the SF6 plasma step showed the importance of heterogeneous reactions
between impinging F radicals and SiClx species deposited on the reactor walls. In SF6/SiCl4
plasmas, these reactions lead to a depletion in F radicals, which results in a decrease in the
silicon substrate etch rate. Furthermore, this impacts on the concentration of SFx species and
on the creation of new species, such as ClF, SF5Cl and S2Cl2.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

Etching of high aspect ratio structures into silicon can
be achieved by a cryogenic process using SF6/O2 plasma
chemistry. In this process, anisotropic etching is favoured at
low substrate temperature (≈−100 ◦C) by the creation of a
SiOxFy-type layer which inhibits lateral etching by F radicals,
while vertical etching proceeds thanks to ion bombardment.
This passivation layer mostly desorbs when the substrate
is warmed to ambient temperature [1, 2], hence the feature
sidewalls and the reactor walls stay clean. The absence of
scalloping effects on sidewalls is another advantage which
makes the cryogenic process an attractive alternative to the
Bosch process [3]. However, the cryogenic etching process
is very sensitive to oxygen flow and silicon temperature. A
study demonstrated that SiF4 etch products participate in the
formation of the passivation layer and that SiF4/O2 plasmas
can create a similar layer [4]. Based on these results, two
new processes were investigated to improve the efficiency of
the passivation. They consist in the alternation of isotropic

or anisotropic etching steps (SF6 or SF6/O2 respectively) with
SiF4/O2 passivation plasma steps [5]. In a parallel approach,
we aim to investigate the possibility of using SiCl4 as a
passivating precursor. SiCl4 molecules are indeed the main
etch products in Cl-based chemistries for silicon etching, and
their subsequent dissociation in the plasma leads to SiClx
radicals which can participate in the formation of a SiOxCly-
type passivation layer [6].

Before studying the etching of silicon in SF6/O2/SiCl4
plasma chemistry, we wish to get a better understanding
of the interactions between species generated in SF6/SiCl4
plasmas. It would also be interesting to combine the advantage
of fast etch rate usually obtained in F-containing plasma
to the properties of anisotropy achieved by ion-enhanced
etching in Cl-containing plasma [7]. This paper reports on
mass spectrometry and optical emission spectroscopy (OES)
measurements carried out in SF6/SiCl4 inductively coupled
plasmas (ICP). We characterized the neutral population in the
diffusion chamber with a silicon substrate and a SiO2-coated
substrate and propose reaction schemes to explain the relative
densities measured.

0022-3727/09/115206+09$30.00 1 © 2009 IOP Publishing Ltd Printed in the UK
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2. Experimental set-up

An industrial ICP reactor from Alcatel (601 E) was used for
our experiments. The plasma was created in the alumina
tube of the source, using a single-ring antenna powered by a
13.56 MHz generator. A magnetic field of some tens of gauss
generated by a coil helped to confine the plasma in the source.
Additionally, permanent magnets confined the post-discharge
in the diffusion chamber. The wafer was electrostatically
clamped to a substrate holder in the diffusion chamber and
negatively self-biased by a second 13.56 MHz generator. The
substrate holder was cooled by liquid nitrogen and warmed by
a heating element; this allowed the control of the temperature
over the −150 to +40 ◦C range. A flow of helium ensured the
thermal contact between the substrate holder and the wafer.
Gases were injected at the top of the source through mass flow
controllers delivering up to 500 sccm SF6, 50 sccm SiCl4 and
100 sccm Ar. The pressure was regulated in the 1–10 Pa range
by means of a throttle valve.

Mass spectra were acquired with a quadrupolar mass
spectrometer (Balzers QMS 200), the entrance of which
was located roughly 7 cm above the bottom of the diffusion
chamber. Neutrals entered the ionization chamber of
the mass spectrometer after passing through a limiter [8],
which discards molecules whose trajectories are not parallel
to the spectrometer axis and might recombine on inner
surfaces before being ionized and detected. A differential
pumping system allowed us to work in the 1–10 Pa range
without exceeding the pressure of 10−5 mbar recommended
for mass spectrometry analysis. For our experiments, the
ionization energy was set to 70 eV, which corresponds to most
fragmentation spectra published. Nonetheless, we performed
experimental determination of fragmentation spectra for SF6,
SiCl4 and SiF4 because the ratios of the different peaks can
vary appreciably from one spectrometer set-up to another.
The fragmentation data were used to quantify the contribution
of possible parent molecules to the ion signal intensities
measured. Furthermore, we took into account the presence of
Cl, Si and S isotopes for the assignment of the ion peaks. Most
ions (in particular Cl-containing ions) were detected for several
m/z ratios, so we calculated their relative abundance, knowing
the natural abundance ratios for the three elements. These
data were useful to determine and remove the contribution of
minor isotopes to the signals measured, when the main isotope
peak intensities could be measured independently. The mass
spectrometer could not be used to study the plasma ions, as
no significant signal was measured when operating with the
ionization chamber filament turned off.

OES was performed with a Jobin Yvon TRIAX 550
spectrometer equipped with a CCD camera (Andor DU 440).
Light emitted by the plasma was collected by an optical
fibre roughly 7 cm above the bottom of the diffusion chamber
and sent to the entrance slit of the spectrometer. Optical
emission spectra were acquired with a 1200 grooves mm−1

grating blazed at 630 nm, which allowed a spectral resolution
better than 0.1 nm. Argon actinometry was used to obtain
information on the atomic fluorine concentration. The validity
of this technique, introduced by Coburn and Chen [9], was
discussed in detail in a previous publication [8].

In a first series of experiments, we studied the formation
of neutral species in ICP SF6/SiCl4 plasmas. The total
SF6/SiCl4 gas flow was fixed to 50 sccm, the SiCl4 gas flow
percentage varying from 0% to 100%. The source power and
the pressure were set to 1000 W and 5 Pa respectively. In
these conditions the pressure in the mass spectrometer rose to
(1–2) × 10−7 mbar. To assess the influence of silicon etching
on the plasma neutral densities, we used bulk silicon wafers
for our experiments. To compare this with a regime where no
silicon is being etched, SiO2-coated silicon wafers were used.
SiO2 being traditionally employed as a hard mask for silicon
etching, its etch rate is expected to be negligible compared with
the silicon etch rate. Substrates were cooled down to 0 ◦C and
biased to −50 V.

The experimental procedure was as follows. For each set
of gas flow parameters, the throttle valve was fixed in order
to obtain a pressure of 5 Pa with the plasma on. Then, a
small amount of argon was added until the pressure increased
to 5.20 Pa. The pressure was monitored by measuring the
voltage across the baratron gauge. The simple conversion
from voltage to pressure units (100 mV = 1 Pa) allowed a
precision of 0.01 Pa on the measurement. Optical emission
spectra were acquired for several wavelength ranges so as to
record the F 703.7 nm line and the Ar 750.4 nm line. After
that, argon injection was suspended, the plasma being still
switched on. Then the procedure was started again with the
other gas flow settings. In this way, partial pressure of argon
was fixed all through the experiment to ensure the validity
of actinometric conditions. Throughout the experiment, ion
peaks of interest were recorded with the mass spectrometer
set in multi ion detection analysis. To account for variations
in the response of the mass spectrometer, all peak intensities
were subsequently divided by the argon peak intensity.

A second series of experiments was carried out to show
reactions on reactor walls. In a first step, a SiCl4 plasma
(1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm, bias voltage −50 V) was ignited for
10 min with a SiO2-coated substrate. A second step followed
consisting of a 10 min SF6 plasma (1000 W, 50 sccm, no bias
voltage). In this case the pressure was not regulated but instead
the throttle valve was fixed (the pressure was 5.2 Pa with the
plasma off). During the second step, mass spectrometry and
OES measurements were carried out in kinetic mode. Fewer
ion peak intensities were measured by the mass spectrometer
and the scanning rate was increased to keep a resolution better
than 5 s. Emission spectra were recorded every second. The
experiment was repeated several times to record each emission
line. Baratron gauge voltage was simultaneously measured
every 2 s and the recording converted to pressure units. A
small amount of argon (6 sccm) was added to SF6 and the
mass spectra were subsequently normalized to the argon peak
intensity. Similarly, the IF 703.7 nm and ICl 822 nm line intensities
were divided by the IAr 750.4 nm line intensity. In this series
of experiments, the pressure was not controlled so we could
not make sure that argon partial pressure was kept constant
and that actinometric conditions were satisfied. Nonetheless,
normalization of the results was carried out to stay consistent
with previous results. Furthermore, the information that we
were looking for was the appearance and vanishing time scales
of the various species detected during the SF6 plasma step.
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Figure 1. SiF+
3 signal intensity versus the SiCl4 percentage in

SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm). Dashed line represents
the difference between SiF+

3 signal intensities obtained with a Si
substrate and a SiO2 substrate.

3. Results and discussion

3.1. Evolution of neutral densities in SF6/SiCl4 plasmas

3.1.1. SiFx , SiClx species and F radicals. Figure 1 shows the
SiF+

3 signal (m/z = 85) intensity evolution versus the SiCl4
percentage. SiF+

3 being the main product ion in the cracking
pattern of SiF4, its signal is useful to measure the formation
of SiF4 etch products [8, 10–12]. When pure SF6 plasma is
ignited in the chamber, SiF4 molecules are only detected in
the presence of a silicon substrate. In SF6/SiCl4 mixtures,
however, SiF4 species are created whatever the substrate
(we have checked that no SiF+

3 ions are detected in the
absence of plasma), and their production peaks at 60% of
SiCl4. The higher signal measured with a silicon substrate
corresponds to the etch product SiF4 from the reaction of
fluorine radicals with silicon. The difference between SiF+

3
signal intensities obtained with a silicon and a SiO2-coated
substrate is represented by a dashed line in figure 1. Increasing
the SiCl4 content from 0% to 10% seems to result in a slight
increase in the silicon etch rate. A similar effect was reported
by Coburn [13], who observed that F etching of silicon was
enhanced by the addition of Cl2. As the SiCl4 percentage is
increased further, the excess of SiF4 slowly decreases. Beyond
50% of SiCl4 there is no excess SiF4, indicating no etching by
fluorine radicals.

This result is correlated with the etch profiles, shown in the
accompanying scanning electron microscope (SEM) pictures
in figure 1. 10 µm wide trenches were etched with SF6/SiCl4

0 20 40 60
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

I F
 7

03
.7

 n
m
 / 

I A
r 

75
0.

4 
nm

SiCl
4
/(SF

6
+SiCl

4
) (%)

 SiO
2
 substrate

 Si substrate

Figure 2. IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio versus the
SiCl4 percentage in SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

plasma for 10 min. The pressure was 5 Pa and the source power,
self-bias and substrate temperature were the same as for plasma
characterization experiments. For pure SF6 plasma, the depth
etched is 34.7 µm and the profile is isotropic. When the SiCl4
percentage increases to 34%, the depth etched is reduced to
14.3 µm. The bottom of the trench is slightly flatter, but overall
the profile is still isotropic. By measuring on SEM pictures the
surfaces of the profiles etched, we estimate that the amount of
silicon etched by the plasma is divided by 5.3. This is coherent
with the differential SiF+

3 signal intensity which is reduced by
a factor of about 4 from 0% to 34% of SiCl4. Finally with 66%
of SiCl4, the depth etched sharply decreases to 450 nm. Hence
in our experimental conditions, silicon substrates are mostly
etched by fluorine radicals, and the excess production of SiF4

molecules is a good indicator of the etch rate.
The consumption of F radicals for etching the silicon

substrate should be visible on the actinometric signal
IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm, represented in figure 2. The difference
between the curves obtained in the presence of a silicon
substrate and with a SiO2-coated substrate is very small;
however, we notice a higher consumption of F radicals with
a silicon substrate up to 40% of SiCl4. The optical emission
ratio is displayed only for SiCl4 percentages lower than 60%
because the IF 703.7 nm line intensity was not measurable beyond
that point. These measurements support the idea that the F
atoms are mostly consumed for reacting with SiClx species
brought by SiCl4 feed gas.

Beyond 60% of SiCl4, the production of SiF4 molecules
decreases. Other SiFx species with lower fluorine content can
still be created. Figure 3 shows the SiF+

2 ion signal. The
initial signal measured at m/z = 66 was corrected to remove
the minor isotopic contributions of SiCl+ (main isotope at
m/z = 63) and S+

2 (main isotope at m/z = 64). The SiF+
2 ions

can arise both from SiF4 molecules and from SiF2 radicals.
Using SiF4 fragmentation data obtained experimentally, the
SiF+

2 ion signal coming from SiF2 radicals can be estimated.
The resulting signals are displayed with raw SiF+

2 ion signals
in figure 3. This shows that SiF+

2 ions mostly stem from SiF2

radicals, and these are detected for high percentages of SiCl4.
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Figure 3. SiF+
2 signal intensity versus the SiCl4 percentage in

SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).
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Figure 4. SiCl+
3 signal intensity versus the SiCl4 percentage in

SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

The creation of SiF4 species in SF6/SiCl4 plasmas should
be at the expense of SiCl4 concentration. These molecules
are detected mainly as SiCl+3 ions in the mass spectrometer.
In figure 4, whatever the substrate, the SiCl+3 signal (m/z =
133) is not significant for a SiCl4 gas flow lower than 60%,
indicating that the SiCl4 molecules are all dissociated under
this percentage.

No SiFxCly molecules were detected in SF6/SiCl4
plasmas. SiFCl+y ions were detected for 100% SiCl4 but these
ion signals were also present with the plasma off. These are
assumed to be created in the ionization chamber of the mass
spectrometer, which is contaminated with fluorine atoms. This
effect further indicates that Si–Cl bonds can be easily broken
and replaced by Si–F bonds.

In summary, we measured in SF6/SiCl4 plasmas the
formation of SiF4 molecules. Up to 60% of SiCl4, the rate of
production of SiF4 species increases. Beyond that percentage,
the concentration of SiF4 molecules drops to the benefit of
SiFx species with x < 4. The fact that SiCl4 molecules
are all dissociated under 60% of SiCl4 and that the IF 703.7 nm

line intensity is not detected for higher percentages allows us

to put forward the following hypothesis: for SiCl4 gas flow
percentages comprised between 0% and 60%, the production
of SiF4 molecules is limited by the amount of Si species
brought by the SiCl4 feed gas. For higher percentages of
SiCl4, this production is limited by the amount of F radicals
brought by the SF6 feed gas. Depending on the nature of the
limiting reacting species, global reactions can be written for
the formation of SiF4 molecules (0 � x � 1):

xSiCl4 + (1 − x)SF6−→xSiF4 + products(F, S, Cl) (1)

when SiF4 production is limited by SiCl4, and

xSiCl4 + (1 − x)SF6−→ 3
2 (1 − x)SiF4 + products(Si, S, Cl)

(2)

when SiF4 production is limited by SF6. We will see later
that among the products there are SF5Cl, ClF, Cl2, S2F/S2F2,
S2Cl2.

The maximal production of SiF4 molecules is obtained for
x = 3

2 (1−x), that is x = 0.6. This stoichiometric ratio agrees
well with the experimental results on SiF+

3 signal intensity. In
the following paragraphs, it will be shown how the depletion
of F radicals impacts on the concentration of SFx species and
on the creation of new species.

3.1.2. SFxCly species. Figure 5 shows the evolution of SF+
5

and SF+
3 ion signal intensities. Studies on SF6 plasmas have

shown the presence of SF6, SF4 and SF2 as stable species
[14, 15]. The reactivity of SF3 and SF5 radicals being very
high [16, 17], we assume that in pure SF6 plasma the SF+

5
ions come primarily from the dissociative ionization of SF6

molecules. In SF6/SiCl4 mixtures, SF+
5 ions also stem from the

stable molecule SF5Cl, which was identified by the presence
of SF4Cl+ ions. Using SF5Cl fragmentation data from the
literature [18] and the SF4Cl+ signal intensities measured (see
figure 6), the SF+

5 ion signal (m/z = 127) represented in
figure 5(a) was corrected to represent SF6 molecules only. The
SF+

4 ion signal, not represented here, follows a similar trend to
the SF+

5 signal, thereby reflecting the behaviour of the SF6

molecules. The SF+
3 ion signal has a different evolution. The

SF+
3 ions can indeed stem from SF6, SF5Cl and SF4 molecules.

Other SFxCly species (e.g. SF3Cl) which could contribute to
the SF+

3 signal were neglected because no ions of higher mass
were detected. Hence the SF+

3 signal intensity (m/z = 89) was
corrected by removing the contribution of SF5Cl [18] and SF6

(gas fragmentation data measured experimentally) to reflect
the behaviour of SF4 radicals only.

With a bulk silicon substrate, there is initially a greater
SF4 concentration, at the expense of SF6. This effect is due to
the consumption of fluorine atoms for silicon etching, which
results in a lower probability of recombination of SFx radicals.
Similar trends were observed by Wagner and Brandt [14] and
Picard et al [15]. As the SiCl4 percentage increases, the SF6

concentration quickly decreases, the SF+
5 signal intensity being

negligible beyond 30% of SiCl4. The corrected SF+
3 signal

intensity first rises up to 30%, then it decreases and becomes
very low after 60% of SiCl4. This increase in the ratio of the
densities of SF4 to SF6 species also has to be linked to the
depletion of fluorine radicals.
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Figure 5. (a) SF+
5 signal intensity and (b) SF+

3 signal intensity
versus the SiCl4 percentage in SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa,
50 sccm). SF+

5 signal was corrected to represent SF6 molecules only.
SF+

3 signal was corrected to represent SF4 radicals only (error bars
are added).
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Figure 6. SF4Cl+ signal intensity versus the SiCl4 percentage in
SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

Considering global reaction (1), we deduce from the law
of mass conservation that the products contain (1−x) S atoms
and (6(1−x)−4x) F atoms, since 4x F atoms are used to create
SiF4 molecules. The concentration of SF4 radicals should be
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Figure 7. S2F+ signal intensity versus the SiCl4 percentage in
SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

maximal when 6(1−x)−4x = 4(1−x), that is x = 0.33. This
ratio is consistent with the peak concentration of SF4 species
measured at 30% of SiCl4 in the case of a SiO2-coated wafer.

The SF4Cl+ ion signal (m/z = 143), shown in figure 6, is
representative of the SF5Cl molecules. The formation of these
species is enhanced for low percentages of SiCl4 and with a
SiO2-coated substrate, similarly to the concentration of SF6

molecules.
Figure 7 represents the ion signal intensity measured at

m/z = 83. This peak is attributed to S2F+ ions, which
can come either from S2F radicals or from the dissociative
ionization of S2F2 molecules. Both species have been detected
in SF6/O2 plasmas in the presence of a fluorine consuming
material (silicon or tungsten) [19]. Though the literature on
S2F2 cracking pattern is available [20], it was not possible to
discriminate between these two species because the ion signal
measured at m/z = 102 can also correspond to SCl+2 .

Nonetheless, both S2F and S2F2 species are formed from
SFx precursors with x � 2 [21]. Possible three-body reactions
include

S + SF2
M−→ S2F2, (3)

SF + SF
M−→ S2F2, (4)

S + SF
M−→ S2F, (5)

where M is a third body which does not participate in the
reaction.

Gas phase reactions with SF radicals can convert S2F into
S2F2, and inversely:

SF + S2F −→ S + S2F2, (6)

SF + S2F2 −→ S2F + SF2. (7)

The detection of SF radicals is challenging with our mass
spectrometer, as the SF+ ion signal measured can stem from
various species, including SF6, SF5Cl, SF4, SF2 and even S2F
and S2F2. However, when comparing the evolution of the
concentrations of SF4 radicals with SF6 molecules, we can
logically expect a shift towards lower F-containing SFx species
as the SiCl4 percentage increases. Moreover, from reaction (1)
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Figure 8. S2Cl+ signal intensity and S2Cl+
2 signal intensity versus

the SiCl4 percentage in SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

we estimate that SF2 and SF concentrations should be maximal
for x = 0.5 and x = 0.55, respectively. Consequently, the
peak concentration of S2F/S2F2 species at 50% of SiCl4 is
consistent with previous results. Furthermore, the higher rate
of production of these species in the presence of a silicon
substrate supports the fact that F radicals are not necessary
precursors for their formation.

Stable SxCly species can be created in SF6/SiCl4 plasmas.
Figure 8 shows the S2Cl+ and S2Cl+2 ion signals, detected
at m/z = 99 and 134, respectively. The signal intensity
measured at m/z = 134 was corrected to remove the isotopic
contribution of SiCl+3 , and the contribution of SiCl+2 (main
isotope at m/z = 98) was subtracted from the signal intensity
measured at m/z = 99. Both S2Cl+ and S2Cl+2 ions appear in
the fragmentation spectrum of S2Cl2 [22] and the evolution of
their signal is really similar. Therefore, we assume that they
reflect the behaviour of S2Cl2 molecules. The production of
S2Cl2 is slightly enhanced when a silicon substrate is being
etched. The S2Cl+ and S2Cl+2 peak intensities at 60% of
SiCl4 coincide with the extinction of the SF+

x and S2F+ signal
intensities. Indeed, the excess of SiCl4 consumes the majority
of F radicals in producing SiFx species. S atoms have a lower
probability of recombining with F atoms and may therefore
react with chlorine atoms or molecules to form S2Cl2.

Figure 9. (37Cl)+
2 (m/z = 74) signal intensity versus the SiCl4

percentage in SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

3.1.3. Cl2 and ClF species. The formation of Cl2 molecules
is attested by the presence of Cl+2 ions in the mass spectrometer.
Figure 9 shows the isotopic signal collected at m/z = 74,
which is not affected by the SF+

2 signal (m/z = 70). As the
SiCl4 percentage increases, the concentration of Cl2 molecules
rises up to 50% of SiCl4 and then decreases. For low
percentages of SiCl4 in the feed gas, SiCl4 molecules are all
dissociated to produce SiF4 species. These reactions leave Cl
atoms which in turn can recombine into Cl2. Therefore it is
consistent to measure an increase in Cl+2 signal intensity as
the SiCl4 percentage goes from 0 to 50%. The subsequent
drop in Cl+2 signal intensity may be due to several factors.
From 50 to 86% of SiCl4, the reactivity of S atoms with Cl
or Cl2 becomes very high since S2Cl2 molecules are detected
(figure 8). Additionally, SiCl4 molecules start to be detected
at 60% of SiCl4 and their concentration increases as the gas
mixture tends to pure SiCl4. Hence the lower Cl+2 signal
intensity detected for 100% of SiCl4 can be correlated with
the decrease in the dissociation rate of SiCl4.

Figure 10 shows the ion signal collected at m/z = 56,
which is attributed to 37ClF+ ions. This signal is more reliable
than the one measured at m/z = 54 since it does not overlap
with SF2+

4 peak contribution. ClF+ ions are assumed to stem
from ClF, which have been reported as dominant species in
F2/Cl2 microwave discharges [13]. Moreover, we do not detect
ions of greater m/z ratio which could point to the presence of
ClF3 molecules for example. In our experimental conditions,
ClF species preferably form without a silicon substrate. Their
production peaks around 20–30% of SiCl4 and is very low after
50% of SiCl4.

ClF may be generated by gas phase reaction of Cl2 with F
atoms [23]:

Cl2 + F −→ ClF + Cl. (8)

It may also be created by three-body recombination of Cl and F.
In both cases, the formation of these species requires F atoms,
which explains the higher rate of production in the absence of
a silicon substrate and for low percentages of SiCl4.

In conclusion, mass spectrometry measurements have
shown the presence of various neutral species in SF6/SiCl4
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Figure 10. 37ClF+ (m/z = 56) signal intensity versus the SiCl4

percentage in SF6/SiCl4 plasma (1000 W, 5.2 Pa, 50 sccm).

plasmas. The high reactivity of F radicals with SiClx species
promotes the creation of SF5Cl and ClF for low percentages of
SiCl4. Above 40% of SiCl4, SF6 molecules and SF4 radicals
are in low concentration, hence we assume that most SFx

species are S, SF or SF2, which are precursors for the formation
of S2F/S2F2 species. The production of Cl2 molecules
increases up to 50% of SiCl4, then above that percentage Cl
atoms or Cl2 molecules quickly react with S atoms to form
SxCly species such as S2Cl2. Finally, dissociation of SiCl4
and recombinations of Cl atoms into Cl2 should account for
the significant concentration of Cl2 molecules measured for
pure SiCl4 plasma. In the next section, a second series of
experiments is presented to show reactions which occur on
surfaces, mostly reactor walls.

3.2. Surface reactions on the reactor walls

As explained in detail in the experimental set-up section, mass
spectrometry and OES measurements were carried out during
a SF6 plasma step subsequently to a SiCl4 plasma step. SiO2-
coated substrates were used to protect the substrate holder and
no bias voltage was applied during the SF6 plasma step. The
throttle valve was fixed and the variations in pressure were also
recorded. The experimental results are presented in figure 11.

Figure 11(a) shows an increase in pressure up to 11 Pa
during the first 5 min of the SF6 plasma step. This rise in
pressure indicates the desorption of a film from the reactor
walls due to the action of radicals and ions created in SF6

plasma.
Figure 11(b) represents the evolution of IF 703.7 nm/

IAr 750.4 nm and ICl 822 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratios. As
soon as the SF6 plasma is switched on, emission from Cl atoms
is detected, whereas no significant emission from F atoms is
measured. The ICl 822 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio is
stable for the first 100 s, then increases for the following 50 s.
From 150 to 180 s, it drops by a factor of 10. Afterwards, the
decrease is much slower (see the grey curve on figure 11(b)),
and we estimate that the line vanishes around 400 s. The
IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio rises from 120 s
onwards and stabilizes around 400 s. The sudden rise followed

Figure 11. Kinetic evolution of (a) pressure, (b)
IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm and ICl 822 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratios,
(c) SiF+

3 , SiCl+
3 , SF+

5 and SF+
3 ion signals, (d) S2F+, S2Cl+, S2Cl+

2 ,
SF4Cl+ and ClF+ ion signals during SF6 plasma (1000 W, 5.2 Pa,
50 sccm) after SiCl4 plasma step.

by the drop in IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm between 170 and 230 s is
not well understood, and may be related to the decrease in
pressure and to the transition from a chlorinated plasma to a
fluorinated plasma.

Various species are created and detected in our mass
spectrometer during the SF6 plasma step. Figure 11(c) shows
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a sharp rise in SiCl+3 and mostly SiF+
3 signal intensities at

the plasma onset. The SiCl+3 signal peaks at about 80 s,
while the SiF+

3 signal reaches its maximum at 140 s. As the
SiCl+3 signal intensity decreases, S2Cl+ and S2Cl+2 ion signals
begin to be detected (see figure 11(d)), hence S2Cl2 molecules
are formed. The S2Cl+ and S2Cl+2 signal intensities peak
at 140 s, then they decrease and become negligible beyond
250 s. The S2F+ ion signal rises from 120 s, simultaneously
to IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm. S2F/S2F2 production peaks at 180 s,
and then quickly decreases. The SF+

3 ion signal starts to
increase 10 s after IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm. It is soon followed
by the rise in SF+

5 signal. The delay between the two SF+
x

species indicates that some SF4 radicals are formed prior to
SF6 molecules. Finally, the SF4Cl+ ion signal detected proves
that SF5Cl molecules are created from 180 s onwards. The
decrease in their signal is slow enough and may be correlated
with the residual presence of Cl atoms in the reactor.

Some reaction schemes can be proposed for the SiCl4
and SF6 plasma steps. When the SF6 plasma is switched on,
no fluorine atoms are detected in the gas phase by OES, and
the SF+

5 and SF+
3 ion signal intensities are very low (50 times

lower than before the ignition of the plasma). Furthermore, no
S2F+ ions are detected, which suggests that the concentrations
of S2F/S2F2 precursors, namely SF and SF2 radicals, are
also very low. Therefore, it seems that most SF6 molecules
are completely dissociated at the very beginning of the SF6

plasma step. Indeed, F radicals created from electron impact
dissociation of SFx species are all consumed to react with
species deposited on the reactor walls during the SiCl4 plasma
step. These reactions release SiCl4 and SiF4 molecules, which
contribute to the rise in pressure.

The etching of the film deposited should be initiated by
incorporation of F atoms and replacement of Cl atoms. Such a
phenomenon was observed during the exposure of SiOxCly
films to SF6 plasma [24, 25]. Since we do not measure a
significant ClF+ signal intensity (see figure 11(d)), we assume
direct substitution of Si–Cl bonds by Si–F bonds:

SiClx + F −→ SiClx−1F + Cl. (9)

Cl atoms might be released in the gas phase, as depicted
by OES measurements, but their concentration must be low
enough during the first 100 s, because no S2Cl2 molecules are
created. Instead, experimental results suggest that Cl atoms
preferentially react with Cl-rich SiClx species at the surface of
the film to form SiCl4 molecules, which are volatile at 5 Pa.
Meanwhile, silicon is progressively etched and released as SiF4

in the plasma phase.
As the fluorination of the film proceeds further, Cl atoms

have a lower probability of reacting with SiClx sites to
form volatile species. This explains the shorter duration of
production of SiCl4 molecules compared with SiF4 molecules.
The rise in the ICl 822 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio
is synchronous with the increase in S2Cl+ and S2Cl+2 signal
intensities. This indicates that more Cl atoms are released in
the plasma phase and can react with S atoms to form SxCly
species such as S2Cl2.

From 140 s onwards, the fluorination of the film is
complete and the SiF4 concentration decreases. At this
stage, Cl atoms and SxCly molecules see their concentration

drop sharply. Then, S2F+, SF+
3, SF+

5 and SF4Cl+ ions
are successively detected in the mass spectrometer: from
unsaturated radicals we progressively approach the conditions
of pure SF6 plasma. The stabilization of pressure,
IF 703.7 nm/IAr 750.4 nm optical emission ratio and SF+

3 and SF+
5

signal intensities around 400 s are good indicators of the
complete removal of the film deposited on the reactor walls.

Silicon deposited during the SiCl4 plasma step is mostly
converted to SiF4 volatile molecules during the SF6 plasma
step. The measured SiF+

3 signal intensity would also be
obtained in SF6/SiCl4 plasma with several tens of sccm of
SiCl4. This equivalent SiCl4 gas flow, brought for a duration
of 180 s (beyond 180 s the SiF+

3 signal intensity becomes
negligible), corresponds to the quantity of SiClx species
polymerized on the reactor walls [26]. The thickness of this
film can then be roughly estimated, knowing the surface of
the inner walls of the reactor, to several hundred nanometres.
The growth of a thick SiClx film is possible because electron
impact dissociation and ionization of SiCl4 molecules creates
depositing species, such as SiCl, Si, SiCl+ and Si+ [27]. If the
Cl concentration was higher in the SiCl4 plasma, silicon would
be recycled as SiCl2 and SiCl4 volatile species, and the reactor
walls would stay clean [27].

This second series of experiments has shown the
importance of reactions on reactor walls between impinging
F radicals and adsorbed SiClx species. Some mechanisms for
the deposition of the SiClx-type film and its subsequent etching
in SF6 plasma have been proposed and are depicted in figure 12.
In SF6/SiCl4 plasmas, deposition of SiClx species on surfaces
and etching by F radicals occur simultaneously. Therefore,
we believe that polymerization of SiClx species on surfaces is
prevented for low percentages of SiCl4 by such high reactivity.

3.3. Correlation with etch characteristics in SF6/SiCl4
plasmas

F radicals created in the SF6/SiCl4 plasma quickly react
with SiClx species, possibly on surfaces. Consequently,
the atomic fluorine concentration available for etching the
silicon substrate is reduced. This explains the fast drop in
silicon etch rate with the increase in SiCl4 percentage. The
slight improvement in anisotropy may be attributable to the
presence on the silicon surface of chlorine atoms, which
require ion bombardment to create volatile SiCl4 etch products.
In our experimental conditions, the ion energy is too low
(bias −50 V) to achieve a substantial etch rate in SiCl4-rich
plasma though. Moreover, the second series of experiments
suggests that Cl density in SiCl4 plasmas is limited because
polymerization occurs on reactor walls. Therefore, in this type
of configuration, the addition of SiCl4 to SF6 limits the silicon
etch rate more than it enhances the anisotropy.

4. Conclusion

In summary, we have demonstrated that in ICP SF6/SiCl4
plasmas, F radicals created from electron impact dissociation
of SFx species are mostly consumed to react with SiClx species.
These reactions can take place on surfaces such as reactor
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Figure 12. Reaction schemes during the SiCl4 plasma step and the first 140 s of the subsequent SF6 plasma step.

walls, and release volatile SiF4 molecules. Because of this
high reactivity, the plasma is depleted in F radicals, leading
to a reduction in the silicon substrate etch rate. Moreover,
this impacts on the concentrations of SFx species and on
the creation of new species. For low percentages of SiCl4,
we measured the formation of ClF and SF5Cl molecules.
As the SiCl4 percentage increases, the SFx species become
more dissociated and S2F/S2F2 species form. Cl atoms,
produced both from the dissociation of SiClx species and from
substitution reactions of Si–Cl bonds by F atoms, recombine
into Cl2 and can also react with S atoms, generating SxCly
species such as S2Cl2. Finally, SiCl4 molecules are all
dissociated in SF6/SiCl4 plasmas containing less than 60%
of SiCl4.
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 Corinne DULUARD 
Etude de nouvelles voies de passivation non polymérisante 

pour la gravure profonde du silicium 

 

 

Résumé 
La gravure plasma de structures à fort rapport d’aspect dans le silicium est une étape clé dans la fabrication de 
microsystèmes et de composants de microélectronique de puissance. L’objectif de ce travail est de développer 
un procédé de gravure profonde du silicium, qui fonctionne à plus haute température de substrat que le procédé 
cryogénique en chimie plasma SF6/O2 et qui présente une meilleure stabilité en température et en concentration 
de gaz passivant(s). Dans ce but, de nouvelles voies de passivation non polymérisante ont été explorées. Nous 
avons évalué les possibilités de passivation par l’apport de SO2 en remplacement de O2. A température 
cryogénique, les propriétés de gravure sont semblables en plasma SF6/SO2 et SF6/O2 ; elles sont corrélées aux 
densités de neutres mesurées par spectrométrie de masse et actinométrie. La majeure partie des recherches a été 
consacrée à l’étude de la molécule SiCl4 comme précurseur de passivation. Nous avons au préalable analysé les 
interactions entre espèces générées en plasma SF6/SiCl4. Les expériences de caractérisation du plasma 
montrent que les réactions aux parois entre atomes F et espèces SiClx contrôlent la chimie du plasma et donc 
les propriétés de gravure du silicium. En mélange SF6/O2/SiCl4, ces réactions influent également sur la vitesse 
de gravure du substrat, mais l’ajout de SiCl4 à SF6/O2 a surtout pour effet de favoriser l’attaque chimique 
latérale. Nous avons finalement étudié la possibilité de former une couche de passivation par plasma SiCl4/O2 à 
température de substrat de -20 °C. Les résultats de cette étude permettent de proposer un nouveau procédé, 
basé sur l’alternance d’étapes de gravure par plasma SF6 et d’étapes de passivation par plasma SiCl4/O2.  

 Mots-clés : silicium, plasma, gravure, passivation, spectrométrie de masse, actinométrie (spectroscopie 
d’émission optique), SF6/O2, SF6/SO2, SF6/SiCl4, SiCl4/O2.  

 Study of new non polymerising passivation methods  
for deep silicon etching  

 

 

Abstract  
Plasma etching of high aspect ratio structures in silicon is a key step for the fabrication of microsystems and 
power microelectronic devices. This thesis aimed to develop a silicon deep etching process, working at a 
higher substrate temperature than the cryogenic process in SF6/O2 plasma chemistry, and showing a better 
stability to drifts in temperature and passivating gas concentration. To this purpose, we investigated new 
methods of passivating the structure sidewalls by non polymerising chemistries. We studied the possibility of 
passivation by SO2 instead of O2. At cryogenic temperatures, etch properties are similar in SF6/SO2 and 
SF6/O2 plasmas. They are correlated to the neutral densities measured by mass spectrometry and 
actinometry. Most of the research was then dedicated to the study of SiCl4 as a passivation precursor. First we 
analysed the interactions between species generated in SF6/SiCl4 plasma. Characterisation experiments show 
that reactions on reactor walls between F radicals and SiClx species control the plasma chemistry, thereby the 
silicon etch properties. In SF6/O2/SiCl4 mixtures, these reactions also impact the substrate etch rate. However, 
the addition of SiCl4 to SF6/O2 mostly enhances lateral chemical etching. We finally studied the possibility of 
forming a passivation layer by SiCl4/O2 plasma at a substrate temperature of -20 °C. The results of this study 
enabled the development of a new process, based on alternating the etching steps in SF6 plasma with the 
passivation steps in SiCl4/O2 plasma. 

Keywords: silicon, plasma, etching, passivation, mass spectrometry, actinometry (optical emission 
spectroscopy), SF6/O2, SF6/SO2, SF6/SiCl4, SiCl4/O2. 
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