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Introduction

L'industrie de la microélectronique a connu une croissance extraordinaire depuis
I'invention du premier transistor en 1948 par J. Bardeen, W. Brattain et W. Schokley. Cette
croissance a été portée par de nombreuses innovations successives (Premier transistor en
silicium en 1954, mise au point de la technologie planar en 1959, premier transistor MOS
(Metal Oxyde Semiconducteur) élaboré en 1960) qui ont permis a lindustrie
microélectronique de suivre la fameuse loi de Moore selon laquelle le nombre de transistors
sur une puce est doublé tous les 18 mois.

Les progres considérables obtenus dans le domaine de la miniaturisation des transistors
ont entrainé une augmentation drastique des performances des circuits intégrés et une
chute de leur prix si bien qu’ils sont aujourd’hui présents dans de nombreux domaines
(automobile, télécommunication etc.). Le chiffre d’affaire de la microélectronique n’a cessé
de croitre, atteignant 214 milliards de dollars en 2005 et générant des retombées induites
considérables (de I'ordre de 6000 milliards de dollars pour un PNB mondial de 28 000
milliards de dollars). L’adoption de la technologie CMOS (pour Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor) a joué un role important dans ce succes du fait de ses nombreux avantages
(rapidité des transistors, faible consommation statique, forte densité d’intégration).

Aujourd’hui, la course a la miniaturisation des dispositifs continue. Les obijectifs a
atteindre sont définis par un consortium international d’entreprises dans une feuille de
route, I'ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors) (cf. tableau 1.1.).

Year of Production 2008 2009 2010 2011 2012 2013

DRAM % Pitch (nm) (contacted) 59 52 45 40 36 32
MPU (MicroProcessor Unit) Physical

2 27 24 22 2 1
Gate Length (nm) ? 0 8
MPU gate in resist length 47 41 35 31 28 25
Low frequency line width 3.7 32 28 25 22 5

roughness (nm, 3 sigma)

Tableau 1.1. Extrait de I'ITRS 2008

Les différentes générations de dispositifs, ou nceud technologiques, sont caractérisées
par la dimension du demi-pas d’une cellule DRAM (« Dynamic Random Access Memory » ),
plus petit dispositif d’un circuit intégré. On atteindra ainsi en 2010 le nceud technologique
45 nm pour lequel la longueur de grille des transistors composant les MPU (MicroProcessor
Unit) sera de 24 nm. Ces objectifs sont trés ambitieux d’autant plus que les procédés de
fabrication doivent étre trés reproductibles: La variation de la longueur de grille des
transistors, au sein d’une méme puce (notamment entre les zones de forte et de faible
densité de transistors), au sein d’'un méme plaque (notamment au bord et au centre du
wafer) ou au sein du méme lot de plaques doit étre inférieure a 10% de sa valeur soit ici 2
nm. Les procédés de fabrication choisis doivent donc permettre un controle dimensionnel
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des structures extréme. Les dimensions visées sont si faibles que la rugosité de la grille ne
peut plus étre ignorée. Elle est, en effet, désormais de |'ordre de grandeur des variations de
longueur de grille tolérées et induit de nombreux effets parasites. Son contréle est
aujourd’hui devenu un probléeme a part entiere. Par ailleurs, au-dela des difficultés de
fabrication, la réduction d’échelle des dispositifs se heurte aujourd’hui a de nombreux
problemes physiques. Les architectures MOS classiques atteignent leur limite. Les solutions
envisagées passent par l'introduction de nouveaux matériaux (métaux, oxyde « high-k ») voir
de nouvelles architectures mais ne sont pas encore clairement définies.

Ce travail de thése vise a répondre au besoin de la microélectronique pour les nceuds
technologiques 45 nm et 32 nm. Dans un premier temps nous avons étudié une nouvelle
chimie de gravure du polysilicium, basée sur des plasmas fluorocarbonés, permettant
d’atteindre le contrdle dimensionnel requis. Nous avons ensuite étudié la gravure de deux
métaux, le nitrure de titane et le molybdéne en vue de leur intégration dans la grille de
transistor. Enfin nous nous sommes intéressés aux problemes liés a la rugosité de bords des
dispositifs et a 'impact de différents traitements plasmas sur ces derniers.

1.1. La technologie CMOS

Le transistor MOS (Metal Isolant Semiconducteur) est le composant de base le plus
utilisé par lindustrie des semi-conducteurs. Il dispose, en effet, de deux avantages
importants. D’une part il dissipe peu de puissance, notamment par rapport a un transistor
bipolaire, car il est commandé en tension et non en courant; cela lui permet également
d’étre moins sensible au bruit. D’autre part, il présente un faible encombrement sur le
substrat, favorisant ainsi une intégration dense.

1.1.1. Le transistor MOS

1.1.1.1. Structure et principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement du transistor MOS consiste a moduler la densité de
charge permettant le passage d’un courant le long d’une interface isolant-semiconducteur.
Un transistor MOS peut étre de type N ou P suivant le type de porteur assurant la
conduction du courant : des électrons dans le cas du n-MOS et des trous dans le cas du p-
MOS. La technologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) repose sur
I'utilisation simultanée de transistors n-MOS et p-MOS fabriqués sur un méme substrat.
Nous décrirons, par la suite, le principe de fonctionnement d’un transistor de type N. Le
transistor de type P a un fonctionnement identique en inversant les polarisations.

Le transistor est constitué d’un substrat faiblement dopé, de type P, dans lequel sont
épitaxiées deux zones appelées source et drain, fortement dopées, de type N. La grille, en
polysilicium dopé a dégénérescence, est séparée du substrat par un diélectrique,
généralement un oxyde de silicium comme le montre la figure 1.2.
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V., A
Grille
Oxyde
Source N/) S \._ Drain N
Substrat P

Figure 1.2. Structure simplifiée d’un transistor MOS

Lorsque la grille n’est pas polarisée I'’ensemble source-canal-drain est équivalent a deux
diodes téte-béche (jonction N'PPN’) et aucune conduction n’est alors possible.

Lorsque la grille est polarisée par une tension (V) qui dépasse une valeur seuil (V1y), il
apparait une zone d’inversion a l'interface oxyde-semiconducteur : les électrons de la source
et du drain s’accumulent a l'interface isolant-semiconducteur. Ces charges peuvent alors
étre mises en mouvement et assurer ainsi le passage d’un courant électrique entre la source
et le drain. Lintensité du courant est contrdolée par la tension de grille. Une description plus
compléte du fonctionnement du transistor MOS est disponible dans I'ouvrage de S.M. Sze’.

1.1.1.2. Etapes de fabrication d’un circuit intégré

Le circuit intégré est constitué d’une puce associée a un boitier permettant d’'une part
d’en assurer la protection et d’autre part de la connecter a une carte électronique. La puce
est composée de millions de composants élémentaires (principalement des transistors et des
condensateurs) connectés entre eux pour réaliser des fonctions logiques (porte « et », porte
« ou » etc.) autorisant ainsi la réalisation de calculs complexes.

La fabrication d’un circuit intégré requiert souvent plus d’'une centaine d’étapes
différentes mais de nombreuses puces sont réalisées simultanément sur un méme substrat
si bien que le colt de fabrication d’une seule puce est tres faible. On distingue les étapes de
fabrication des composants élémentaires (dites de front end), des étapes permettant de
relier les composants entre eux (dites de back end). Les problématiques abordées dans cette
these sont toutes liées aux étapes de front end.

Le front end

Le substrat initial est en silicium monocristallin. Les plaques utilisées dans I'industrie ont
généralement un diametre de 200 mm ou de 300 mm. Les étapes successives permettant la
réalisation d’un transistor sont :

- Isolation des dispositifs entre eux a I'aide de tranchées remplies d’oxyde
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- Formation des caissons de type N ou P par implantation ionique
- Dépot du diélectrique de grille (SiO, ou oxyde high-k)

- Dépobt des matériaux constituant I’électrode de grille (polysilicium seul ou métal puis
polysilicium)

- Dépot de résine puis formation du masque par photolithographie

- Gravure de |'électrode et de I'oxyde de grille par plasma

- Réalisation des zones de source et de drain par implantation ionique

- Formation des espaceurs en SiO, ou SisN4 permettant d’isoler I’électrode de grille

- Siliciuration des zones de source, de drain et de grille et réalisation des premieres
interconnections

La structure classique du transistor MOS ainsi obtenue est présentée sur la figure 1.3.

espaceurs

source
Extension Extension
50Urce drain
' Oxyde de grille Tox
'\Vb

Figure 1.3. Schéma d’un transistor MOS apres les étapes de front-end

Le back end

Le back end fait référence aux étapes permettant la réalisation des interconnexions
métalliques entre les différents composants de la puce. Ces interconnexions sont
rassemblées par niveaux correspondant a des tailles de pistes croissantes comme le montre
la coupe de circuit intégré présentée sur la figure 1.4.

Paly Gals
EHT = B.00 kV

Fiqure 1.4. Image MEB des interconnexions métalliques d’une puce « yonah » d’Intel (2006)
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Les circuits les plus complexes possedent aujourd’hui plus de 12 niveaux
d’interconnexions. La longueur totale des pistes est, de fait, importante et le temps de
propagation du signal électrique dans ces pistes non négligeable. Il est proportionnel au
produit RC avec R la résistance du métal (proportionnelle a sa résistivité) et C la capacité de
I’'oxyde séparant les pistes métalliques (proportionnelle a sa permittivité). La problématique
du back end consiste donc a trouver le couple de matériaux intégrables possédant la
résistivité et la permittivité les plus faibles possibles. Actuellement les matériaux retenus
sont le cuivre et le SiOC poreux.

1.1.2. Les limites de la technologie actuelle
Les performances des transistors sont caractérisées par trois grandeurs :

4 le courant délivré a I’état passant (lon), qui influe sur la vitesse de commutation
des portes logiques. Il doit étre le plus élevé possible.

4 le courant de fuite (lore), qui impacte la consommation statique du transistor. ||
doit étre le plus faible possible.

% la longueur de grille L, dont dépend la fréquence de fonctionnement. Elle doit
étre la plus petite possible.

Différents modéles® montrent que pour maximiser loy il faut diminuer L ou augmenter la
capacité de I'oxyde de grille Cox. De méme, pour minimiser lof, il faut augmenter Cox.

1.1.2.1. Les effets de canaux courts

Diminuer L entraine, malheureusement, ce que I'on appelle les effets de canaux courts.
Ces effets apparaissent lorsque la longueur de grille devient de I'ordre de grandeur de
I’épaisseur des zones de charges d’espace des jonctions de source et de drain. Dans ce cas
ces zones de charges d’espace se recouvrent et la densité de porteurs a l'interface isolant-
semiconducteur n’est plus uniguement fonction de la tension de grille. Cette zone étant déja
partiellement déplétée, la tension de seuil nécessaire pour créer la zone d’inversion
diminue® (cf. Figure 1.5.). Un courant substantiel peut donc circuler entre la source et le
drain méme a I'état blogqué. Ce phénomeéne est encore amplifié quand une tension est
appliquée au drain car I'épaisseur des zones de charges d’espace des jonctions de source et
de drain est fonction de la tension source-drain. On parle alors d’effet DIBL (Drain induced
Barrier Lowering).
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Figure 1.5. Abaissement de la barriére de potentiel en fonction de la lonqueur du canal

On peut montrer® que la diminution de la tension seuil due aux effets de canaux courts
est proportionnel a linverse de la capacité du diélectrique de grille. Diminuer L
s’accompagne donc nécessairement d’'une augmentation de Cox sous peine de séverement
dégrader le fonctionnement du transistor

1.1.2.2. Les courants de fuite a travers le diélectrique de grille
La capacité surfaciqgue du diélectrique de grille s’écrit :

Eox
Cox = 7—

avec:
’
TOX

Eox Permittivité diélectrique de I'isolant de grille

Tox Epaisseur du diélectrique de grille

Pour augmenter Cox on peut donc soit diminuer |'épaisseur du diélectrique, soit
augmenter la permittivité diélectrique de l'isolant de grille, ce qui impose de changer le
matériau constituant ce diélectrique (nous y reviendrons dans le paragraphe consacré aux
oxydes high-k).

Le matériau le plus utilisé comme oxyde de grille est a I'heure actuelle I'oxyde de
silicium. Il a I'avantage d’étre réalisé simplement, en oxydant le silicium sous jacent, et de
présenter un excellent état d’interface. Cependant les oxydes utilisés sont de plus en plus
minces (1.1 nm pour le nceud technologique 65 nm). Or, a partir d’'une épaisseur minimale,
la barriere de potentiel devient trop mince, et les électrons traversent I'oxyde de grille par
effet tunnel®. Le courant de fuite & travers le diélectrique de grille ne peut donc plus étre
négligé. Au-dela de I'effet tunnel, Muller et al® ont montré que pour une épaisseur inférieure
a7A, leSio; ne peut plus étre considéré comme un isolant. En effet, a une telle dimension,
on observe un recouvrement des états d’interface et donc des courants de fuite tres
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importants. Le SiO, a donc atteint ses limites et pour augmenter la capacité Cox il n’y a plus
d’autres possibilités que d’adopter de nouveaux matériaux a forte permittivité diélectrique.

1.1.2.3. La déplétion de grille

La capacité de grille ne dépend, a priori, que des caractéristiques (épaisseur et
permittivité) de I'oxyde, mais un second phénomeéne vient en réalité la perturber : la
déplétion de grille. La grille du transistor est réalisée a l'aide de silicium polycristallin
fortement dopé de maniere a ce que le matériau se comporte, du point de vue électrique,
comme un métal. Cependant la densité d’états dans un semiconducteur est limitée. De ce
fait lors de I'application de la tension de grille, une zone de déplétion (appauvrissement en
charges mobiles) est créée a l'interface grille/oxyde de grille, ce qui crée une capacité
parasite en série avec la capacité de I'oxyde de grille (cf. Figure 1.6.). La capacité de I'oxyde
de grille équivalente s’en trouve donc diminuée et le courant de saturation du transistor s’en
trouve altéré. Pour éviter ce phénomene, il convient donc de remplacer le polysilicium par
du métal dont la densité d’état est nettement plus élevée.

Grille
®
Polysilicium
L e
Oxyde Cox
Substrat Si ®
Substrat

Figure 1.6. Capacité parasite formée lors de la déplétion de grille

1.1.3. Les nouveaux matériaux de grille
1.1.3.1. Les oxydes high-k

Comme nous l'avons vu il est important d’augmenter la valeur de la capacité de grille
afin de limiter les effets de canaux courts et d’augmenter le courant de drain a saturation, et
d’accroitre I'épaisseur du diélectrique de grille pour minimiser les courants de fuite. Pour ce
faire, I'idée est de remplacer I'oxyde de silicium par des diélectriques a haute permittivité,
encore appelés « high-k ». En effet, de par leur constante diélectrique élevée, ces matériaux
présentent une épaisseur physique plus élevée qu’un oxyde de silicium pour une capacité
équivalente. Rappelons I'expression de la capacité surfacique C; d’'un matériau i de
permittivité relative g, d’épaisseur d;, (avec g, la permittivité du vide) :

_ €o&ri

C; .
2

A capacité surfacique équivalente on a donc :
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Amat _ Emat

7 = ,avec:
sio,  €sio,
&sio, constante diélectrique relative de SiO,
dsio, épaisseur de SiO, en nm
Emat constante diélectrique relative du matériau
dmat épaisseur du matériau en nm

Si I'oxyde high-k possede une permittivité 4 fois plus élevée, on peut donc déposer une
couche d’oxyde 4 fois plus épaisse. La permittivité du SiO;, est de 3.9 tandis que celle des
matériaux high-k les plus prometteurs, le HfO, et le ZrO, est de I'ordre de 20. On obtient
donc un gain conséquent.

Cependant une permittivité élevée n’est pas le seul critére caractérisant un bon oxyde
high-k. Il faut également un gap important et correctement aligné par rapport a celui du
silicium, une bonne stabilité thermique avec le silicium et une faible densité de défauts
d’interface.

Une permittivité élevée n’est, en effet, pas suffisante pour assurer des courants de fuite
faibles. Yeo et al’ ont montré que le courant de fuite dépend du terme ®°°k, ou ® est la
hauteur de barriere entre I'oxyde et le silicium. Le gap de I'oxyde doit donc étre important et
correctement aligné par rapport a celui du silicium (AE. > 1 eV). Ainsi I'utilisation de certains
matériaux comme le Ta,0s ou le SrTiO; présentant des permittivités allant de 25 a plus de
150 occasionnent d’importants courants de fuite. Les matériaux disposant d’un Gap adéquat
sont présentés sur la figure 1.7.

§ E eV
E, (eV)

i

[E*]

Energy band (eV)

Ta,0
La,0,
HFO,
SITiO,
Zr8i0,
HfSIO,

SI0,

Al S0

Dielectric material

Figure 1.7. Alignement du Gap de plusieurs oxyde par rapport & celui du Silicium’

Le diélectrique doit également présenter une bonne stabilité thermique avec le silicium.
Dans le cas contraire, il se forme une couche de SiO, a l'interface oxyde / siIiciumg, et I'on
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obtient alors deux capacités en série dont I'épaisseur équivalente se trouve drastiquement
réduite. La table 1.8. répertorie les matériaux dont les oxydes sont stables avec le silicium
cristallin.

.1 0
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i )u’ Be
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4 ca|se
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5 Ba [*La| Hr
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+ Actinide
Seres

Table 1.8. Eléments dont les oxydes sont stables avec le silicium

Cependant méme avec un matériau considéré comme stable, la formation d’un oxyde de
silicium trés fin a l'interface oxyde/silicium est inévitable. L’épaisseur de cette couche
d’oxyde est d’environ 7 A, la permittivité du diélectrique choisi doit donc &tre trés élevée
pour que la capacité équivalente de I'empilement de ces deux couches soit significativement
plus importante qu’une simple couche d’oxyde de silicium de faible dimension. Ainsi les
matériaux SisNg, Al203, ZrSiO4, HfSiO4 et Y,03 dont la permittivité est comprise entre 7.6 et
14 ne peuvent convenir.

Enfin le diélectrique doit posséder une faible densité de défaut d’interface sous peine de
voir le courant de drain chuter.

Les oxydes high-k les plus satisfaisants vis a vis de ces critéres sont le ZrO, et le HfO,.
Durant mes travaux de thése, j'ai utilisé principalement du HfO,.

1.1.3.2. Les grilles métalliques

La densité de porteurs est beaucoup plus importante dans un métal que dans du
polysilicium, méme fortement dopé. Remplacer le polysilicium par du métal permet donc de
s’affranchir des problémes de déplétion de grille. Cela permet également de diminuer la
résistivité de la grille en polysilicium qui devient trop élevée pour les applications haute-
fréquences. Enfin le polysilicium n’est de toute fagcon pas compatible avec ['utilisation
d’oxydes high-k : sous sa forme amorphe le silicium réagit trés facilement avec ces oxydes et
I’on observe la formation d’une couche de SiO, a I'interface grille / diélectrique ce qui fait
chuter la capacité équivalente du diélectrique de grille.

Il y a trois choix techniques possibles pour réaliser une grille métal. On peut choisir un
métal dont la fonction de sortie est proche du milieu du gap du silicium (TiN par exemple),
dans le but de réaliser des grilles N et P avec le méme métal’. On parle de métal « midgap ».
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Cependant, le gap du silicium étant de 1,1 eV, la tension de seuil (V14) d’une grille métal
utilisant un des ces métaux dit « midgap » serait supérieure a 0,5 V. Comme les tensions
d’alimentation des transistors des noeuds technologiques 45 nm et au dela, est prévue pour
étre plus faible qu’un volt, cette tension de seuil est donc trop importante.

Une autre approche consiste a n’utiliser toujours qu’un seul métal, mais a en ajuster son
travail de sortie par implantation. Par exemple en implantant des ions azote dans du
molybdene®.

Enfin, on peut choisir deux types de métaux différents, de telle maniére que leurs
niveaux de Fermi soient proches de la bande de valence et de la bande de conduction du
silicium, comme le MoN et le TaC par exemple. Les travaux de sortie de différents métaux
sont résumés sur la figure 1.9.

N Q Ru
TiN 4 MoN
2 4 WN
WSi
L 2
TaSiN Q
¢ TN
L 2
TaC P
4 42 44 46 48 5 52 54

Figure 1.9. Travail de sortie de différents métaux (en eV)

Il est a noter que dans une grille métal actuelle, le métal lui-méme est déposé sous
forme d’une couche de 5 a 10 nm sur I'oxyde high-k. Le reste de la grille est toujours en
polysilicium. Durant nos travaux de these, les métaux retenus ont été le TiN et le Mo. Le Mo
est un métal de type P tandis que le TiN déposé au CEA-LETI est un métal de type N.

1.1.4. La problématique de la rugosité de bord de ligne

Lorsque I'on mesure un motif de dimension donnée, a une hauteur de motif donnée, on
constate que la valeur de cette dimension varie en fonction de I’endroit ou I'on fait la
mesure. On parle alors de rugosité de bord ou LWR (Line Width Roughness). Ce phénomeéne
est présenté sur la figure 1.10.
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SILICON GATE DIE 3

Figure 1.10. Caractérisation de la rugosité de bord de ligne d’un grille en polysilicium

La rugosité de bord de ligne est exprimée mathématiqguement comme |'écart type a 3o
de la dimension du motif. Elle s’écrit donc :

n R
CD; — CD)?
LWR =3 Zg
i=1 n

On considére, en effet, que les différentes valeurs de CD mesurées pour un motif donné
se répartissent autour d’'une valeur moyenne suivant une courbe de Gauss. Prendre I'écart
type a 30 nous permet donc de prendre en compte 99.7% des valeurs de CD et donc
d’estimer correctement la rugosité de bord comme le montre la figure 1.11.

99,7 %

X Cal
1L —3c I n+3c
Figure 1.11. Probabilité pour gu’une mesure d’un phénomeéne aléatoire soit comprise dans un
intervalle de 3o autour de la valeur moyenne

Avec la miniaturisation constante des composants, la rugosité de bord de ligne devient
un parametre critique qui nécessite d’étre contrélé au nanometre prés. En effet, a cause de
la rugosité de bord de ligne, la dimension du canal, situé sous la grille, varie. Cela entraine
une fluctuation des performances des transistors'%*3 et dégrade en particulier le courant
de saturation et augmente le courant de fuite. Cela introduit également une fluctuation des
parameétres électriques, si bien que des transistors censés étre identiques présentent des
caractéristiques différentes. L'étude de la rugosité de bord de ligne est abordée dans le
chapitre 5.
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1.2. La gravure plasma

Le plasma est un gaz partiellement ionisé constitué de neutres (atomes, molécules ou
radicaux), de photons, d’ions et d’électrons présentant un comportement collectif. Le terme
plasma a été proposé par Langmuir en 1929. C'est le 4*Me état de la matiere, et le plus
répandu puisque 99% de la matiére visible de I'univers se présente sous cette forme.

On distingue plusieurs types de plasma suivant leur degré d’ionisation. Lorsque le degré
d’ionisation est proche de 1, les interactions entre particules chargées sont alors dominantes
dans le plasma. On parle de plasmas « chauds ». Lorsque le degré d’ionisation est plus faible,
de I'ordre de 107, les particules chargées du plasma interagissent principalement avec les
espéces neutres. On parle de plasmas « froids ».

Les plasmas froids peuvent étre subdivisés en deux groupes suivant que les différentes
especes les constituant sont a I'équilibre thermodynamique entre elles ou non. Lorsque ces
especes sont a I'équilibre, comme dans le cas des arcs électriques par exemple, on parle de
plasmas « thermiques ». Lorsque ces espéeces ne sont pas a I'équilibre on parle de plasmas
« hors équilibre thermodynamique ». Les plasmas mis en jeu en microélectronique font
partie de cette derniére catégorie

1.2.1. Les plasmas ICP (inductively coupled plasma)

Cette these a pour but de graver des structures nanométriques sur des substrats a I'aide
de réacteur de gravure plasma. L'ensemble des travaux ayant trait a la gravure
microélectronique présenté dans cette thése a été réalisé dans des réacteurs de gravure ICP.
Dans ces réacteurs, le plasma est entretenu par des décharges inductives a basse pression (1
a 100 mTorr). On fait circuler un courant variable dans une antenne, séparée du plasma par
une paroi diélectrique. Ce courant induit dans la chambre du réacteur un champ magnétique
qui induit a son tour un champ électrique. On obtient un champ haute fréquence (de I'ordre
de 10 MHz) dont I'énergie est essentiellement transmise aux électrons™ (Iinertie des ions
est trop importante, ils ne peuvent « suivre » les variations du champ électrique dans cette
gamme de fréquence, et n’acquierent donc que peu d’énergie). Les électrons énergétiques
entrent ensuite en collision avec les especes neutres du plasma et entrainent de nombreuses
réactions physico-chimiques, notamment la dissociation de molécules aboutissant a la
création de radicaux tres réactifs, et l'ionisation de molécules ou d’atomes. Dans un plasma
ICP la densité de neutres est 100 a 10000 fois plus importante que la densité de particules
chargées. Par ailleurs la température de ces espéces reste faible (de I'ordre de 600 K)

Un réacteur ICP permet donc d’obtenir deux types d’espéeces tres intéressantes pour la
gravure : des radicaux, tres réactifs a faible température, qui vont pouvoir enclencher des
réactions chimiques au contact des surfaces a graver et des ions qui vont pouvoir étre
accélérés et ainsi apporter de I'énergie sur ces surfaces. Par ailleurs, et c’est la la grande
force des plasmas ICP, bien que les relations entre especes chimiques dans un plasma ICP
soient treés complexes, les principales caractéristiques du plasma peuvent se piloter de fagon
relativement aisée. Lieberman et al** ont ainsi montré que la densité d’ions et de radicaux
dépend essentiellement de la pression dans la chambre du réacteur et de la puissance
dissipée dans I'antenne générant le plasma (on parle de puissance source). L'énergie des
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ions se controle, elle, a I'aide d’une électrode placée sous le substrat a graver. En polarisant
cette électrode (on parle de puissance de polarisation) on créé une différence de potentiel
entre le plasma et le substrat. Les ions se trouvent donc accélérés perpendiculairement au
substrat. On obtient ainsi un effet directionnel trés important pour la gravure en
microélectronique comme nous le verrons par la suite. Il est a noter que pour des raisons de
neutralité électrique, il existe une différence de potentiel entre le substrat et le plasma
méme lorsque le substrat n’est pas polarisé. Dans nos réacteurs cette différence de potentiel
est de I'ordre de 15 V. Donc méme a puissance de polarisation nulle, les ions sont accélérés
perpendiculairement au substrat (ainsi qu’aux autres surfaces exposées au plasma comme
les parois du réacteur) et acquierent une énergie de 'ordre de 15 eV. La polarisation de
cette électrode crée également un couplage capacitif entre le plasma et I'électrode mais I'on
peut montrer que mise a part I’énergie transmise aux ions, son impact sur le reste du plasma
(potentiel plasma, taux d’ionisation ou de dissociation etc.) est, au premier ordre,
négligeable.

1.2.2. Les principes de la gravure plasma

1.2.2.1. Les mécanismes de gravure

L'objectif de la gravure en microélectronique est de transférer un motif défini par
lithographie dans une résine polymére dans les couches actives des dispositifs, pour réaliser,
par exemple la grille d’un transistor (cf. Fig. 1.16.). Les dimensions actuelles sont de |'ordre
de la vingtaine de nanometres et sont amenées a diminuer significativement dans les
prochaines années. La dimension de ces motifs ne doit pas changer lors du transfert. La
gravure doit donc étre la plus anisotrope possible. La gravure par plasma s’est imposée sur
les autres modes de gravure (gravure humide par exemple) car elle permet un trés bon
contro6le dimensionnel.

Transfert par gravure
plasma des motifs
imprimés dans la résine

Mas,q.ue en ’_‘ par lithographie
résine

Grille —
Diélectrique — e >

de grille
Substrat silicium —

Figure 1.16. Schéma de principe du transfert par gravure plasma de motifs imprimés par
lithographie.

La gravure par plasma résulte de la combinaison d’une gravure dite chimique et d’une
gravure physique. La gravure chimique est provoquée par les radicaux réactifs présents dans
le plasma suite a la dissociation de molécules par les électrons comme nous |'avons vu
précédemment®™. Ces radicaux sont d’abord adsorbés sur la surface a graver, puis ils
réagissent avec le matériau pour former un produit de gravure qui désorbe ensuite. Il faut
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donc choisir un couple gaz/matériau de telle maniére que les produits de gravure formés
soient les plus volatils possibles. Par exemple lors de la gravure du silicium par un plasma de
SFe on observe les réactions suivantes (les lettres g ou s indiquent I'état, gaz ou solide, des
produits concernés):

SFe(g) + € > SFs + F +e’
F(g) = F(s)

Si+ 2F - SiF;

SiF,(s) + SiF,(s) > SiFa(s)
SiFa(s) > SiF4(g)

Ce type de gravure présente l'intérét d’étre potentiellement sélectif car un radical peut
tres bien réagir difféeremment avec deux matériaux donnés, gravant I'un rapidement et
I’autre lentement.

La gravure physique est due aux ions qui bombardent le substrat'®. Ces ions sont
accélérés vers le substrat sous l'influence de la différence de potentiel entre le plasma et le
substrat et peuvent acquérir une énergie trés importante (>100 eV) lorsque ce dernier est
polarisé. lls cedent cette énergie au substrat lors de I'impact et si cette énergie dépasse une
énergie seuil, le matériau peut étre pulvérisé. Les ions étant accélérés perpendiculairement
au substrat, la gravure résultante est anisotrope. Cependant la valeur de cette énergie seuil
de pulvérisation ne varie pas beaucoup d’un matériau a l'autre et ce type de gravure est
donc peu sélectif. Par ailleurs méme si I'énergie des ions est inférieure a I'énergie seuil de
pulvérisation et qu’il n’y a donc pas de gravure proprement dite, le bombardement ionique
peut entrainer la pulvérisation d’espéces adsorbées en surface ou provoquer le déplacement
d’atomes de surface.

La gravure par plasma est donc la combinaison d’une gravure chimique et d’une gravure
physique, mais elle est bien plus que leur simple somme. Il existe un effet de synergie'’ car
plusieurs étapes de la gravure chimique peuvent étre facilitées par le bombardement
ionique. Celui-ci crée, par exemple, des liaisons pendantes a la surface du matériau, facilitant
I’adsorption des espéeces gazeuses. En déplacant les atomes en surface et en apportant de
I’énergie, il peut accélérer les réactions des especes adsorbées. Les vitesses de gravure
obtenues sont ainsi 10 a 30 fois plus élevées que celle obtenues par gravure chimique ou
physique uniquement. Néanmoins seules les surfaces exposées au bombardement ionique
bénéficient de ces effets. La gravure est donc potentiellement anisotrope tout en conservant
le caractere sélectif de la gravure chimique.

1.2.2.2. La passivation des flancs des motifs

La gravure par plasma est par nature anisotrope. Cependant la gravure latérale des
motifs, qui ne sont pas exposés au bombardement ionique, n’est a priori pas nulle.
L'anisotropie des motifs générés peut donc étre perturbée par cette gravure latérale. Pour
atteindre les objectifs ambitieux définis par l'industrie de la microélectronique, il est
nécessaire de maitriser un deuxieme mécanisme fondamental des plasmas : le dépdt des
couches de passivation sur le flanc des motifs.
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Lors de la gravure d’un motif, différentes espéces peu réactives générées par le plasma
peuvent venir se déposer sur les flancs des motifs et les protéger des espéces réactives. On
parle de couche de passivation.

La maitrise du mécanisme de passivation mis en jeu est importante car la pente générée
dans le silicium durant la gravure résulte d’'une compétition entre la vitesse de dépot sur les
flancs des structures et la vitesse de gravure latérale (cf. Figure 1.17.). Si la vitesse de
gravure latérale (L) est supérieure a la vitesse de dépot (D), les structures sont gravées
latéralement, on observe alors une gravure sous le masque. Si ces deux vitesses sont
identiques, le profil obtenu est parfaitement anisotrope et si la vitesse de dépot est
supérieure a la vitesse de gravure latérale, on observe un profil pentu.

Grille silicium dur
~

Grille silicium

. ope . \A
Grille silicium

L>D L=D L<D
Gravure sous le masque Profil droit Profil pentu

Figure 1.17. Influence de la vitesse de dépébt et de la vitesse de gravure latérale sur les profils
de gravure

La passivation des flancs de motifs est un phénoméne complexe mettant en jeu
différents mécanismes pouvant varier selon les chimies de gravure utilisées. Elle a une forte
influence sur les profils de gravure obtenus. Pour atteindre les objectifs fixés par I'lITRS, il est
donc nécessaire d’acquérir une compréhension tres fine des mécanismes mis en jeu.

1.2.2.3. Les critéeres des procédés de gravure plasma

Les structures utilisées en microélectronique sont de plus en plus petites, les matériaux a
graver de plus en plus variés et disposés en couches de plus en plus fines. La gravure plasma
doit donc répondre a des objectifs de plus en plus ambitieux caractérisés par plusieurs
criteres et effets que nous aborderons régulierement dans ce manuscrit. Ils sont décrits en
détail ci-dessous.

% La sélectivité

La sélectivité (S) caractérise la capacité d’un procédé plasma a graver une couche de
matériau sans endommager la couche sous jacente (par exemple lorsque I'on veut graver la
couche de métal d’une grille sans détériorer la couche de diélectrique). La sélectivité
s’exprime comme le rapport des vitesses de gravure des deux matériaux :

5= Vimar,

Vmar,
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4+ Le contrdle dimensionnel

La dimension d’un motif (appelée CD pour critical dimension) peut varier lors de la
gravure. On utilise le terme CDgas pour caractériser cette variation. Il correspond a la
différence de dimension entre le sommet et le bas d’'un motif. Par ailleurs, on peut étre
amené, suivant les circuits intégrés a réaliser, a définir, sur le substrat, des zones plus ou
moins denses de motifs. Le CDgjas des motifs denses peut différer de celui des motifs peu
denses (comme on I'a vu par exemple dans le cas d’une gravure par un plasma chloré). Pour
caractériser cette variation ou utilise le terme CDwmicroloaping QUi représente la différence
entre le CDgas d’'un motif isolé et celui d’'un motif dense. Ces notions sont résumées sur la
figure 1.18.

CDinitiaI/isolé CDinitiaI/dense
<> <>
CDfinaI/isoIé CDfinal/dense

CDgias = CDfinal — CDinitial
CDwmicroLoaning = CDgiasisolé = CDgiasdense

Figure 1.18. Définition du CDw et CDMICROLOADING

4+ Les effets ARDE

L’ARDE (Aspect Ratio Dependent Etching) caractérise le fait que la vitesse de gravure
d’un motif peut étre modifiée par son facteur d’aspect (le rapport entre la hauteur du motif
et I'espace séparant deux motifs consécutifs). La quantité d’espéces susceptibles d’atteindre
le front de gravure, c’est a dire le fond d’un motif, est, en effet, impactée par I'angle solide
de collection de ces especes donc par la hauteur de ce motif et I'espace entre deux motifs
consécutifs.

1.3. Problématiques introduites par la gravure de
grille métallique

La gravure d’une grille métallique s’accompagne de deux difficultés majeures. Il faut :
#+ Veiller a la compatibilité des chimies de gravure du métal et du polysilicium
4 Maintenir une bonne sélectivité vis-a-vis de I’oxyde high-k sous jacent

Compatibilité des chimies de gravure
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Dans un premier temps, il faut veiller a ce que la chimie utilisée pour graver le
polysilicium n’entraine pas d’interactions néfastes avec le métal. Par exemple, les plasmas a
base d’oxygene sont souvent bannis car I'oxygene réagit avec la plupart des métaux pour
former des oxydes non volatils et difficiles a graver. La présence du métal réduit donc les
choix possibles pour graver le polysilicium ou oblige a développer des étapes de gravure
spécifiques.

Dans un deuxieme temps, il faut développer une chimie de gravure permettant d’obtenir
des profils de gravure anisotropes dans le métal sans endommager le profil de polysilicium.
C'est assez délicat car, comme le montre la figure 4.1., les produits de gravure du
polysilicium sont systématiquement plus volatils'® que ceux des métaux fréquemment
utilisés dans les grilles métalliques (Ti, W, Mo). Il faut donc développer des chimies de
gravure peu agressives envers les couches de passivation qui protégent le polysilicium et
éventuellement modifier les chimies de gravure du polysilicium pour renforcer cette
protection.

0 ?
S
Pa I
10!
2 F
10 |-
200
a)

Figure 4.1. Pression de vapeur saturantes des halogénures métalliques™®

Sélectivité vis-a-vis de I’oxyde high-k sous jacent

Les oxydes de grilles sont aujourd’hui trés fins. L'épaisseur des couches est souvent
inférieure a trois nanometres et celle-ci devrait encore diminuer pour les prochains nceuds
technologiques. lls sont, par conséquent, trés facilement endommagés. Il nous faut donc
développer des chimies tres sélectives de maniere a graver le métal sans laisser de résidus ni
détériorer I'oxyde.
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1.4. Objectifs de these

Avec la réduction des dimensions caractéristiques des transistors, assurer un bon
contrdle dimensionnel devient de plus en plus ardu. Pour le noeud technologique 32 nm le
CDgas et le CDwmicroloaning devront étre inférieurs @ 2 nm. A ce stade de nombreux effets
affectant les profils de gravure autrefois négligeables ne peuvent plus étre ignorés. De ce
fait, les chimies de gravure fondées sur l'utilisation de mélange d’HBr/Cl,/O, atteignent
aujourd’hui leurs limites, notamment car elles générent un CDwicroLoaping important. Elles
sont donc peu a peu remplacées par des chimies fluorocarbonées encore mal connues. Par
ailleurs, comme nous I'avons vu précédemment, le couple silicium/oxyde de silicium montre
désormais plusieurs inconvénients et 'utilisation de métal dans la grille et d’oxyde a haute
permittivité s'impose peu a peu. Enfin, les problématiques liées a la rugosité de bord de
lignes deviennent chaque jour plus prépondérantes. Notre travail de these s’inscrit dans la
lignée de ces problématiques.

Le chapitre 3 est ainsi consacré a I'’étude des mécanismes de gravure mis en jeu lors de la
gravure de grilles en polysilicium avec un plasma de SF¢/CH,F,/Ar. A I'aide d’études de
contréle dimensionnel corrélées a des analyses XPS nous avons expliqué l'influence des
parametres du plasma sur les cinétiques de gravure, déterminé le mécanisme de passivation
mis en jeu et étudié son impact sur les profils de grille.

Le chapitre 4 est consacré a I'étude de la gravure des métaux. Aucun métal ou oxyde
high-k ne s’est encore imposé de maniere indiscutable en microélectronique mais le CEA-
LETI, en partenariat avec le LTM, s’intéresse beaucoup au couple TiN/HfO,. Freescale a
également montré un vif intérét pour le molybdéne. Nous avons élaboré des chimies de
gravure permettant de graver ces métaux de maniere anisotrope, tout en veillant a ne pas
endommager la couche d’oxyde sous-jacente et le polysilicium de grille. La gravure de HfO,
fait I'objet d’'une autre thése présentée par Elodie Sungauer19 et nous ne nous y sommes
donc pas plongés plus avant.

Enfin, le chapitre 5 est consacré a I'étude de la rugosité de bord de ligne, en particulier
son évolution durant les différentes étapes de gravure de la grille et I'impact de plusieurs
traitements plasmas visant a la réduire.
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Chapitre Il

Les dispositifs expérimentaux
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2.1. La plateforme de gravure

Toutes les études réalisées dans le cadre de cette these I'ont été dans deux réacteurs
industriels commercialisés par la société Applied Materials installés dans les salles blanches
du CEA-LETI. Ces batis de gravures ont été modifiés afin d’accueillir des outils de diagnostics
in situ ou quasi in situ nous permettant de caractériser I'impact des procédés plasmas
développés. Chaque réacteur est notamment relié, sous vide, a une chambre d’analyse XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy).

2.1.1. Le réacteur DPS 200 mm

Le réacteur DPS est un réacteur a couplage inductif (ICP pour « Inductively Coupled
Plasma »). |l accepte des substrats de 200 mm introduits par I'intermédiaire d’'une chambre
robotisée ou la pression ne dépasse pas 20 mTorr.

La chambre de gravure est constituée d’une enceinte cylindrique (35 cm de diametre et
25 cm de hauteur) surmontée par un dome (cf. Figure 2.1.). Les parois sont en alumine
(Al,03), un matériau trés résistant a la gravure.

RF "source" 12,56 MHz

antenne RF Boite d’accord

\

hublot
saphir vanmne

papillon
chargement

de substrat substrat 200 mm

|
Boite d’accord —@-Il' ompage

RF "bias" 13,56 MHz

Figure 2.1. Schéma du réacteur de gravure DPS

Une antenne, enroulée autour du déme, est alimentée par un générateur RF de
fréquence 12.56 MHz délivrant une puissance de 200 a 1500 W. Cette puissance, dite
puissance source, permet par couplage inductif, de créer et d’entretenir le plasma. Elle
contréle notamment la densité électronique dans I'enceinte et le flux ionique atteignant le
substrat.

Le substrat est maintenu sur le porte-substrat par un clampage électrostatique® dont la
température est régulée a 50°C par un liquide thermostaté. Les transferts thermiques entre
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le substrat et le porte-substrat sont assurés par la présence d’un film d’hélium a 8 Torr. Le
porte-substrat est relié a un deuxiéme générateur RF, par l'intermédiaire d’une boite
d’accord, délivrant une puissance de 0 a 250 W a une fréquence de 13.56 MHZ, légerement
différente de celle du premier générateur afin d’éviter toutes interférences. Cette puissance,
dite puissance de polarisation, permet de contrbler I'énergie des ions bombardant le
substrat.

Les différents gaz disponibles dans le réacteur (Cl,, HBr, O,, N», He-O;, CF4, SFs, CH,F; et
Ar) sont injectés dans I'enceinte par quatre orifices disposés symétriguement et pompés a
I'aide d’'une pompe primaire et d’'une pompe turbo-moléculaire (2000 I/s). La pression dans
la chambre de gravure est régulée par I'intermédiaire d’une vanne papillon. On est ainsi
capable de maintenir une pression adaptée aux procédés plasmas (de 4 a 120 mTorr) et un
flux de gaz élevé (jusqu’a 200 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute)).

Enfin, la température des parois est maintenue a 80°C par un liquide thermostaté tandis
gue le déome est maintenu a 60°C en étant, selon les besoins, chauffé par des lampes
infrarouges ou refroidi par air.

La chambre de gravure est reliée, par I'intermédiaire d’'une chambre robotisée sous vide,
a un analyseur XPS qui nous permet de caractériser la composition chimique des surfaces
gravées.

2.1.2. Le réacteur DPS 300 mm

Ce réacteur est extrémement similaire au précédent si ce n’est qu’il accepte des
substrats de 300 mm. Ce réacteur présente |'avantage d’étre connecté a un spectrometre de
masse, en plus d’un analyseur XPS, ce qui nous permettra d’analyser la composition des ions
présents dans le plasma durant nos gravures. Malheureusement les gaz disponibles ne sont
pas strictement identiques puisque le CH,F, est ici remplacé par du CHFs. Les procédés de
gravure développés dans le réacteur 200 mm seront adaptés en conséquence pour le
réacteur 300 mm.

2.2. Les outils de diagnostic in situ ou quasi in situ

2.2.1. U'interférométrie

L'interférométrie est une technique permettant de déterminer I'épaisseur restante d’'une
couche a graver.

Un rayon lumineux, de longueur d’onde A, produit par une lampe au xénon est envoyé
en incidence normale sur le substrat. L'onde lumineuse est réfléchie a la surface de la
couche a graver, d’indice n, et a l'interface entre cette couche et la couche sous-jacente. On
obtient ainsi deux ondes réfléchies en décalage de phase dont la somme est une fonction
périodique de période D=A/2n. En tragant cette fonction on peut donc suivre en temps réel
I'épaisseur gravée. Lorsque la totalité de la couche est gravée, il n'y a plus d’interférence et
le signal cesse de fluctuer.
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La longueur d’onde utilisée dépend du matériau gravé (il ne doit pas absorber I'onde a la
longueur d’onde considéré). Pour le silicium on utilise une longueur d’onde de 505 nm (cf
Figure 2.2.). Le nitrure de titane, le molybdéne et le carbone amorphe absorbent les ondes
émises par notre systeme quelle que soit la longueur d’onde considérée. On ne peut donc
déterminer en temps réel I'épaisseur des couches métalliques. On peut néanmoins utiliser
ce systeme pour déterminer la fin de gravure : lorsque les couches sont suffisamment fines
(< 10 nm), elles n’absorbent plus la totalité de I'onde incidente et I'on observe a nouveau
des interférences. Le signal le plus net est obtenu pour les longueurs d’onde de 230 nm.
Pour plus de détails sur I'empilement gravé, le lecteur peut se reporter au paragraphe 2.4.

Gravure du Gravure du Gravure du Gravure du
capping masque dur polysilicium TiN

12 4

10 4

Raie 230 nm

Intenisté (u.a.)

Raie 505 nm

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temps de gravure (s)

Figure 2.2. Figure interférométrique obtenue durant la gravure d’une grille Poly-Si/TiN

2.2.2. La Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X*>®”®° ou XPS (pour X-Ray Photoelectron

Spectroscopy) est une technique permettant de déterminer la composition chimique d’une
surface

2.2.2.1. Principe de fonctionnement

Cette technique est basée sur le principe de la photoémission, c'est-a-dire I'éjection
d’électron d’un atome suite a I'absorption d’un photon. Lorsqu’un matériau est irradié par
un rayonnement électromagnétique X d’énergie hv, les électrons de cceur peuvent étre
excités et émettent, en ce désexcitant un photoélectron. L'énergie cinétique Ec du
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photoélectron est reliée a I'énergie de liaison E_ entre |'électron et I'atome par la
formule d’Einstein:

EC:hV_EL

En mesurant |'énergie cinétique des photoélectrons, on peut donc déterminer leur
énergie de liaison, elle-méme caractéristique de chaque élément du matériau et de son
environnement chimique.

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique d’analyse de surface. Les rayons
X peuvent pénétrer de plusieurs microns dans le matériau irradié, mais les photoélectrons
émis subissent de nombreuses collisions inélastiques et seul un faible pourcentage peut s’en
échapper. La probabilité P, qu’'un photoélectron, émis a une profondeur z sous la surface,
quitte le solide dans une direction 8 par rapport a la normale, est’ :

Z - 7
P < exp (m) (avec A le libre parcours moyen du photoélectron)

95% des photoélectrons émis a une profondeur supérieure a 3AcosB sont ainsi perdus
avant d’atteindre la surface. On considére que cela représente la profondeur maximale
analysée. Le libre parcours moyen d’un photoélectron dépend de son énergie et du matériau
analysé mais est de I'ordre du nanomeétre. La profondeur analysée n’excéde donc pas 10 nm.

En enregistrant a l'aide d'un spectrometre |’énergie cinétique de I'ensemble des
photoélectrons émis par la surface on obtient un spectre XPS comme montre la figure 2.3.
Par habitude ces spectres sont tracés en fonction de I'énergie de liaison et non en fonction
de I'énergie cinétique. Outre les pics correspondant a la photoémission des électrons de
cceur de chaque matériau, on remarque la présence d'un fond continu créé par les
photoélectrons ayant subis de nombreuses collisions et qui sortent du matériau avec une
énergie cinétique variable plus faible que leur énergie initiale. On note également la
présence de pics Auger résultants de la désexcitation des électrons de couches supérieures.

7000 - Fis
60001

5000 -

40004 Pic Auger SiZSSIZp
] C1s j
3000 - ‘325

Intensité (u.a.)

2000 -

=
P w——

AR | I
Taaw WP T | »" "}J‘
1000 - Y by PP PTIRND j I,A

01//| Fond continu

1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)
Figure 2.3. Spectres XPS d’une surface de silicium gravé avec un plasma fluorocarboné
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Dans la pratique, les spectres peuvent étre quelque peu décalés par rapport aux valeurs
tabulées car, d’'une part, on ne peut mesurer directement les énergies cinétiques par rapport
au niveau d’énergie du vide (on utilise en fait le niveau de Fermi du spectrometre, variable
d’une machine a 'autre) et d’autre part, il peut se développer des charges de surface sur le
matériau analysé dont découle un potentiel qui ralentit les photoélectrons. On se sert donc
d’un pic de référence pour recadrer I'ensemble du spectre. Dans le cadre de cette these
nous avons utilisé la liaison carbone-carbone a 284.5eV.

La concentration d’'un élément dans un matériau analysé est proportionnelle a I'aire du
pic XPS relevé. Afin d’obtenir une mesure précise, on soustrait d’abord la composante de
fond continu par la méthode semi-empirique de Shirley. On déconvolue ensuite le pic
suivant ses différentes composantes, correspondant aux différents environnements
chimiques. L'intensité d’un pic XPS pour un matériau homogene d’épaisseur infinie s’écrit :

I, X NoyATE avec :

N Densité volumique d’atome

Oy Facteur de Scofield (grandeur tabulée)

A Libre parcours moyen des photoélectrons dans le matériau considéré
T Fonction de transmission du spectromeétre

4 Efficacité du détecteur a I’énergie considérée

An’est pas connu mais on suppose qu’il est fonction de I'énergie cinétique Ec du
photoélectron et suit une loi en Ec*. Un calcul plus détaillé avec une explicitation de tous les
termes contribuant au pic XPS est donné dans la revue « technique de I'ingénieur »’.

On peut alors écrire la concentration C, d’un élément A dans le matériau :

Iy
0.6
0aTa$aE,
%

Yo,T&ED®

CA:

Ou la sommation au dénominateur est effectuée sur tous les éléments détectés.

2.2.2.2. Dispositif expérimental

Le dispositif connecté au systeme de gravure 200mm

Le dispositif expérimental (Fisons surface systems ESCALAB 220i) est présenté sur la
figure 2.4. Il est constitué d’un analyseur de photoélectrons X, de deux sources de photons X,
et d’un canon a électrons (VG modele 41) le tout sous ultra vide (10™° Torr). Il comporte
également un systeme de chargement permettant de transférer sous vide des plaques de
200 mm provenant du réacteur DPS. Les plaques gravées peuvent donc étre analysées sans
étre modifiées par une remise a l'air.
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Figure 2.4. Chambre d’analyse XPS 200mm

La premiere source X est appelée la « twin anode ». Des électrons émis par effet
thermoélectrique sont accélérés jusqu’a une énergie de 15 keV vers I'anode en magnésium
et arrachent des électrons des couches profondes du métal. Des électrons des couches
externes prennent alors leur place tout en émettant des photons X. Le spectre d’émission
est constitué d’une raie principale (1253.6 eV), de différentes raies moins intenses et d’un
fond continu constituant le rayonnement de freinage. Elle n’est donc pas monochromatique,
ce qui a pour effet d’introduire sur les spectres XPS des pics parasites.

La deuxieéme source X, appelée mono anode a un fonctionnement similaire a la premiere
si ce n'est que I'anode est en aluminium (raie a 1486.6 eV) et que le rayonnement X est
rendu monochromatique par réflexion sur un miroir de Bragg. Les raies parasites et le fond
continu sont ainsi supprimés et la résolution des spectres XPS est améliorée car la largeur a
mi-hauteur de la raie d’excitation est sensiblement réduite de 1 eV a 0.3 eV. Par ailleurs le
faisceau est focalisé ce qui permet d’analyser des surfaces de dimensions réduites (1mm x
1mm).

L'analyseur permet de collecter et d’analyser les photoélectrons s’échappant avec un
angle de 45° (£6°) par rapport a I'angle de la surface.

Le dispositif connecté au systéme de gravure 300mm

Le spectrometre est un modele Theta 300 modifié de la société Thermo-Fisher. Il
comporte un analyseur de photoélectrons X, un canon a électrons (FEG02) et une source
monochromatique dont I’'anode est en aluminium (1486.6 eV), le tout a nouveau relié sous
vide a la machine de gravure. Le fonctionnement est similaire au systeme 200 mm si ce n’est
pour la lentille de collection des photoélectrons et son systéeme de détection qui permet de
collecter les électrons sur une large gamme d’angles (de 20 a 80° par rapport a la normale a
la surface) tout en conservant l'information angulaire de chaque électron collecté. Les
photoélectrons sont ensuite dirigés sur un détecteur a deux dimensions x et y qui permet de
discriminer les photoélectrons selon leur énergie en x (128 canaux) et leur angle de
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collection en y (96 canaux), comme le montre la figure 2.5. Il est donc possible d’acquérir
plusieurs d’angles d’analyse simultanément. Par exemple, pour une analyse en 12 angles, les
60° de collection sont divisés en 12 secteurs qui collecteront chacun les photoélectrons sur
un secteur angulaire de 5°.

Zoom Microscope
1

Spectrometer I

B | Monochromator

Sample

Figure 2.5. Principe de I'analyseur anqulaire du Théta 300

Les angles d’émission des photoélectrons sont reliés a la profondeur a laquelle les
photoélectrons ont été émis (cf. 2.2.2.1.). Les photoélectrons émis en incidence rasante (par
rapport a la surface) permettant de caractériser tres précisément la surface tandis que ceux
émis en incidence normale donne d’avantage d’information sur le volume du matériau. On
peut donc remonter a la concentration des éléments en fonction de la profondeur analysée.
La figure 2.6. présente une application de ce principe dans le cas d’une couche de 10 nm de
SiO; sur un substrat de silicium. L'angle 6 est compté par rapport a la normale a la surface.
Pour un angle O élevé (soit un photoélectron émis en incidence rasante par rapport a la
surface), on ne distingue que le pic relatif au SiO,, pour un angle 0 faible on voit apparaitre la
contribution du Si.
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Figure 2.6. Analyse XPS angulaire : exemple du SiO, (10 nm) sur Si
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2.2.2.3. l’analyse topographique chimique

La technigue XPS standard nous permet d’analyser la composition chimique de surfaces
planes et uniformes. Cependant il serait trés intéressant de pouvoir analyser les flancs et le
fond des motifs gravés, notamment dans le but de comprendre plus finement les
mécanismes de passivation mis en jeu durant la gravure. L’analyse topographique chimique
a été développée dans ce but?.

Le faisceau de la source monochromatique est focalisé sur des réseaux de lignes de
grandes dimensions (3mm x 3mm). Ces lignes sont ensuite placées perpendiculairement ou
parallelement a I'axe de I'analyseur de facon a masquer géométriquement les surfaces que
I'on ne souhaite pas analyser (cf. Fig. 2.7.).

Analyseur

Rayons X Q Rayons X

i e

4d 4 4 N

Polysilicium
a) Mode parallele b) Mode perpendiculaire

Surfaces analysées

Figure 2.7. Principe de I'analyse topographique chimigue.

En plagant les lignes parallelement a I'analyseur, seuls les photoélectrons provenant du
fond des motifs et du sommet du masque dur peuvent étre collectés. En plagant les lignes
perpendiculairement a l’analyseur, seuls les photoélectrons provenant du masque et des
flancs de la structure peuvent étre analysés a condition que la hauteur des motifs et I'espace
entre deux motifs soient tels que le fond des motifs soit masqué. Comme I'angle
d’acceptance de I'analyseur est de 45° il faut que la hauteur des motifs soit plus importante
gue l'espace entre deux motifs successifs.

Nous avons utilisé cette technique pour déterminer la composition des couches de
passivation obtenues lors de la gravure d’une grille avec un plasma de SFg/CH,F,/Ar (cf.
chapitre Ill). Pour ce type d’étude il est nécessaire de séparer le signal provenant du masque
dur de celui provenant des flancs en silicium des structures. Pour ce faire, on soumet
I'’échantillon a un flux d’électrons de faible énergie a I'aide d’un canon a électrons. Le
masque dur est isolant et une charge électrostatique se développe donc a sa surface.
L'énergie cinétique des photoélectrons qu’il émet s’en trouve ainsi augmentée et les pics
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XPS résultant sont décalés vers les énergies de liaison plus faibles. Les flancs ou le fond des
motifs en polysilicium sont conducteurs et les charges s’écoulent sans modifier les spectres
XPS. La figure 2.8. présente ce phénomeéne. On vy a représenté le spectre F1s du fluor obtenu
lors de I'analyse des flancs d’une grille composée de silicium surmontée d’'un masque dur en
carbone amorphe. Le pic représentant le fluor présent sur le masque dur est fortement
décalé (d’environ 11 eV) tandis que le pic du fluor déposé sur les flancs de grille n’est pas
affecté.

Rayons X e
Pic F1s chargé

Pic F1s Sommet et Flanc du masque dur
Flanc du P-Si
1200 -

|
| /
1000 ; %
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Energie de liaison (eV)

Figure 2.8. Spectre F1s d’un flanc de grille dont le masque dur en carbone amorphe est
chargé par un canon a électrons.

2.2.2.4. La technique de I’échantillon flottant

Cette technique a été mise au point au laboratoire par Joubert et al™, afin d’analyser la
composition chimique des dépots se formant sur les parois du réacteur lors de procédés de
gravure et de nettoyage (la paroi elle-méme ne pouvant pas étre directement analysée). Le
principe consiste a placer un échantillon de quelques centimétres carrés d’Al,0; dans un
plasma de telle fagon que les conditions plasmas auxquelles il est soumis et celles auxquelles
sont soumises les parois soient identiques. Les interactions plasma-échantillon et plasma-
parois sont alors similaires. En particulier, ce qui se dépose sur les parois se dépose dans les
mémes proportions sur I’échantillon. Cet échantillon peut ensuite étre analysé par XPS.

10
|

Pour que les conditions plasmas soient identiques, il faut notamment que I'échantillon
soit au potentiel flottant. Pour ce faire on place I'échantillon sur la plaque a graver en le
surélevant a l'aide de rouleau de Klapton™, un matériau isolant et adhésif résistant aux
gravures plasmas. L'échantillon est surélevé de 4 mm. Cette valeur a été calculée comme
suit :

Lors des procédés de gravure la plaque est polarisée par une tension Vg |l se forme
alors une gaine électrostatique a la surface de la plaque et la chute de potentiel dans cette
gaine vaut':

VP =0.83 % VRF + V, avec V;, le potentiel plasma
De méme, il se forme une gaine électrostatique a la surface de I’échantillon et la chute

de potentiel entre le plasma et I'échantillon vaut :

4H



pC  _ RF
Veaine = 0.83 * Veaing+ Vp

On définit Cgane comme la capacité équivalente pour la gaine entre I'échantillon et le
plasma. On appelle Cype la capacité entre la plaque et I’échantillon. Comme Cgane €t Cyipe
sont en série,on a:

VRF _ CVIDE
GAINE —

VRF
Cvipe + Coaine

Or, La chute de potentiel entre les parois et le plasma vaut V,. Pour que le
bombardement subi par I’échantillon soit identique a celui subi par les parois, il faut donc
que V(ﬁfme soit tres petit devant V,, c’est a dire que Cype soit tres petite devant Cgane OU
encore que la distance d entre la plaque et I’échantillon soit grande devant I'épaisseur de la
gaine dgane- deane est calculée de deux facons différentes suivant que la chute de tension
dans la gaine est petite devant la température électronique T, du plasma (exprimée en Volt)

ou non. Dans le premier cas dgane S’ écrit :

gokTe

deaing = Ap = avec ne la densité électronique

ne
Dans le deuxiéme cas on obtient :

3/4
\/§). <2VC?AC}NE>
D

doang = — Ap | —CAINE
GAINE 2 kTe

Ramos et al*® ont calculé I'évolution de la chute de potentiel entre I'’échantillon et le
plasma en fonction de la distance entre I'échantillon et la plague pour des conditions
plasmas habituelles™. La figure 2.9. résume les résultats obtenus.
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Figure 2.9. Chute de potentiel (en V) entre I’échantillon flottant d’Al,O3 et le plasma en
fonction de son espacement par rapport au substrat gravé (calculée pour deux modéles
d’épaisseur de gaine).

Dans les deux cas, un écart de 4mm est suffisant pour considérer que I'échantillon est au
potentiel flottant.
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Cependant pour que les dépdts sur I’échantillon soient représentatifs des dépdts sur les
parois il faut également que la température de I'échantillon soit proche de celle des parois,
ou du moins qu’elle reste inférieure a la température des parois (dans ce dernier cas la
guantité déposée sera surévaluée, mais I'information sur la composition chimique du dép6t
restera valide). Malheureusement le bombardement ionique apporte une énergie
importante a I'échantillon qu’il ne peut dissiper que par rayonnement vers les parois du
réacteur et la plague sous jacente (il est isolé thermiquement de la plaque). A long terme la
température de I'échantillon va donc dépasser celle des parois. Ramos et al*® ont calculé
I'évolution théorique de la température de I’échantillon en fonction du flux d’ions
I'atteignant et I'a vérifié expérimentalement lors de la gravure de silicium par un plasma
d’HBr/Cl,/0;. Les résultats obtenus sont résumés sur la figure 2.10.
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Figure 2.10. Température de I’échantillon flottant en fonction de la durée d’exposition au
plasma, calculée pour différents flux ionigues (traits plein), et mesurée pendant la gravure de
Si en plasma HBr/Cl,/0, (=)

Si les temps de gravure sont assez courts (< 45s) la température de I’échantillon reste
faible par rapport a celle des parois. Nous avons veillé a respecter cette condition lorsque
nous avons utilisé cette méthode.

Durant cette thése, nous avons également utilisé cette méthode pour remonter a la
composition chimique des éléments déposés sur les flancs des grilles isolées lors d’un
procédé de gravure. En effet, les flancs de la grille ne sont pas soumis au bombardement
ionique. Donc dans I'hypothese ol les dépots qui s’y forment ne sont pas trop affectés par
un bombardement ionique de faible énergie, ils seront similaires a ceux déposés sur
I’échantillon flottant. Cette méthode reste relativement grossiere. La composition chimique
des dépots n’est pas vraiment identique car, en réalité, le bombardement ionique a toujours
un impact. Elle ne permet pas non plus de caractériser I'épaisseur des dépbts mais elle
donne néanmoins une information utile lorsque I'on cherche a établir I'origine d’un dép6t
plutét que sa composition exacte. Nous I'avons utilisée lors de I'étude de la gravure du
molybdéne afin d’évaluer les proportions des différents produits de gravure (MoFy, MoCly,
MoOCly) se redéposant sur le flanc des motifs. Des explications plus détaillées sont fournies
dans le chapitre IV.
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2.2.3. La spectrométrie de masse

Le spectromeétre de masse est un outil permettant de caractériser les espéces neutres et
ionisées présentes dans le plasma. Le spectromeétre est constitué de différentes parties
permettant de séparer ces especes suivant leurs masses et leurs énergies. Le modéle que
nous avons utilisé est un Hiden Analytical EQP 500. Son schéma de principe est présenté sur
la figure 2.11.

Détecteur/-

Filtre quadripolaire

Filtre en énergie

Chambre d'ionisation /-f"

—

Figure 2.11. Schéma de principe du spectromeétre de masse Hiden Analytical EQP 500

L’extracteur

L'extracteur permet la collecte et le tri des espéces a analyser. La dimension de |'orifice
d’entrée est choisie de facon a maintenir une pression basse dans le spectrométre tout en
assurant un flux d’especes entrantes suffisant. On sélectionne le type d’espéces a analyser
en appliquant un potentiel sur la téte d’extraction. Lorsque I'on souhaite analyser les
neutres ou les ions négatifs, on applique un potentiel positif et I'on repousse ainsi les ions
positifs. Au contraire, lorsque I'on souhaite analyser les ions positifs, on applique un
potentiel Iégérement négatif de maniére a les attirer et a leur conférer une certaine énergie.

La source d’ions

Elle permet l'ionisation des especes neutres afin de permettre leur analyse. Elle est
constituée d’une cage a ions dans laquelle les neutres pénétrent par diffusion ou par flux
moléculaire selon la pression, et d’'un canon a électrons constitué d’un filament chauffant et
d’une électrode d’extraction. Les neutres sont ionisés par les électrons émis par le filament
(@ une énergie de 70 eV) puis extraits a l'aide de I'électrode portée a un potentiel
légerement positif.

L’énergie d’ionisation est importante et entraine parfois la dissociation de la molécule a
ioniser. Cela peut amener a surestimer la quantité des espéces atomiques constituant la
molécule mere.

Lorsque I'on souhaite n’analyser que les ions, ces derniers traversent cette chambre sans
interaction.
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L’analyseur en énergie a 45°

Il permet de filtrer les ions incidents en fonction de leur énergie. Il est constitué de deux
parties courbes entre lesquelles on établit un champ électrique. Les ions qui le traversent
sont donc soumis a une force électrique (dépendante du champ électrique) et a la force
centrifuge (dépendante de I'énergie des ions). Si ces deux forces ne sont pas a I'équilibre les
ions sont perdus sur les parois. La résolution en énergie du filtre est de 2.25 eV.

Le filtre de masse quadripolaire

Il permet de filtrer les ions en fonction de leur rapport masse/charge. Il est constitué de
4 barreaux cylindriques paralléles. Les barreaux opposés sont connectés électriquement
ensemble et sont donc au méme potentiel. La premiére paire de barreau est portée au
potentiel @ et la seconde au potentiel —®, ou ® est la somme d’un potentiel continu U = Uy
et d’un potentiel alternatif V = Vocoswt. En fonction des parameétres U, V et w et du rapport
masse/charge des ions entrant dans le filtre, ces derniers peuvent avoir une trajectoire
stable ou, au contraire, se perdre sur les barreaux. On peut donc filtrer les ions en faisant
varier les voltages V et U.

Le facteur de transmission de ce type de filtre diminue pour des rapports masse/charge
élevés. En effet, les ions entrant dans I'analyseur ont tous la méme énergie, puisqu’ils ont
été préalablement filtrés. Les ions de masse plus élevée ont donc une vitesse plus faible (E =
%»mV?) et mettent plus de temps a traverser 'analyseur. Les chances qu’ils soient perdus sur
les barreaux (a cause de I'imperfection des champs générés) sont donc plus importantes que
celles des ions de masse faible.

Le détecteur

Il est constitué d’un multiplicateur d’électrons secondaires de type channeltron. Le
channeltron est un tube aux extrémités desquelles on applique une forte différence de
potentiel. Les ions sont fortement accélérés et créent de nombreux électrons secondaires
lors de leur impact sur la paroi. Ces électrons sont a leur tour accélérés et donnent naissance
a d’autres électrons par impact sur les parois (phénomeéne d’avalanche). Ces électrons sont
ensuite collectés et un pic de courant est mesuré.

Le gain de notre détecteur est de l'ordre de 10° et permet un taux de comptage compris
entre une dizaine de coups par seconde et 5.10° coups par seconde. Cependant ce gain et
donc la sensibilité du détecteur, diminue lorsque I'état de surface du multiplicateur se
dégrade. 1l convient donc d’éviter la mesure de taux de comptage élevé (>10°) sur de
longues périodes.

2.3. Les outils de diagnostic ex situ

2.3.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est un outil qui nous a permis d’observer la
morphologie des profils gravés et d’estimer I’épaisseur des couches de passivation déposées
sur leurs flancs. Le modéle que nous avons utilisé, un HITACHI S500, posséde une résolution
de 2 nm.
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Le principe de la mesure consiste a balayer I'échantillon a analyser avec un faisceau
d’électrons focalisés trés énergétiques (30 keV). Ces électrons entrent en collision
inélastique avec les électrons du matériau et la surface de ce dernier émet a son tour de
nombreux électrons secondaires de faible énergie. lls sont alors collectés et permettent de
reconstruire une image topographique de la surface.

Pour estimer I'épaisseur des couches de passivation nous nous sommes inspirés d’une
méthode mise au point par Detter et al'*. Nous avons d’abord observé des motifs gravés tel
guels puis nous avons retirés les couches de passivations formées sur les flancs des motifs a
I'aide d’un plasma d’0,, avant de les observer a nouveau (Nous verrons au chapitre 3 que les
couches de passivation sont constituées de fluorocarbones qui sont gravés aisément par les
plasmas d’0,). Ces deux observations nous permettent de reconstruire le profil des motifs
avec et sans la couche de passivation et ainsi d’en mesurer I'épaisseur (cf. Figurer 2.12.).
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Figure 2.12. Photo MEB d’une grille en silicium gravée avec une chimie HBr/Cl,/O, avec un

masque dur a) aprés gravure b) apres gravure et retrait des couches de passivation et du

masque. c) Reconstruction des profils de la grille permettant la mesure de I'épaisseur des
couches

2.3.2. Le microscope a force atomique (AFM)

C’est un moyen puissant permettant de caractériser la variation topographique des
surfaces™. Au laboratoire, le modele disponible est un Dimension 3100 de digital Instrument
piloté par le logiciel Nanoscope Ill. Nous I'avons notamment utilisé pour mesurer I'impact de

nos chimies de gravure des couches métalliques sur I'état de surface de la couche de HfO,
sous jacente.

Son principe consiste a balayer une surface avec une micro pointe a faible rayon de
courbure montée sur un levier. La pointe interagit avec la surface sous I'effet des forces
d’attractions et des forces de Van der Waals.

Il existe trois modes de mesure : le mode contact, le mode non-contact et le mode
contact intermittent dit « tapping ». Nous n’avons utilisé que ce dernier. Ce mode consiste a
faire vibrer le levier a une fréquence légerement inférieure a sa fréquence de résonance en
asservissant sur l'amplitude d’oscillation. Lorsque la pointe interagit avec la surface,
I'amplitude décroit car la fréquence de résonance change. Pour mesurer cette variation
d’amplitude, un rayon laser est réfléchi sur le sommet du levier puis vient frapper un
guadrant de photodiode (cf. Figurer 2.13.).
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Figure 2.13. Principe de fonctionnement de ’AFM

Ce mode présente I'avantage de limiter I'usure de la pointe car le contact avec la surface
n‘est qu’intermittent. Il permet ainsi d’utiliser des pointes plus fines et d’obtenir une
meilleure résolution (de I'ordre de I'angstrom, dans les cas optimaux). |l présente, par
contre, I'inconvénient d’étre plus sensible au bruit.

La planéité de la surface est caractérisée par la rugosité RMS (Root Mean Square). Une
surface présentant une rugosité RMS inférieure a 1 nm est considérée, en
microélectronique) comme trés peu rugueuse.

2.3.3. Le microscope a force atomique en 3 dimensions (AFM3D)

Dans le cadre de cette these nous avons étudié la rugosité de bord de ligne des motifs
gravés. Ce type de mesure se fait généralement avec un CD-SEM, un microscope
électronique a balayage qui prend des images des motifs en vue de dessus. Ce procédé
fournit donc une information tronquée dans laquelle le sommet et le fond des motifs
acquierent une importance exagérée. Nous proposons ici, I'utilisation d’'un AFM3D ou CD-
AFM qui permet I'analyse et la reconstruction de motifs en trois dimensions.

2.3.3.1. Principe de fonctionnement

Le principe de mesure est toujours lié a I'interaction pointe-surface, mais |'utilisation de
pointes évasées et la capacité de 'AFM3D a balayer I'espace suivant les directions X et Z
nous permet désormais de scanner efficacement les structures verticales™® (cf Fig. 2.14.). Cet
outil nous a été tres utile pour mesurer la LWR des structures gravées. Le modeéle que nous
avons utilisé est le DimensionX3D de Veeco Instrument.
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a) AFM standard — Pointe conique

La pointe oscille en Z Profil mesuré
W ?
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b) AFM3D - Pointe évasée

La pointe oscille en Z

Pointe évasée

Profil mesuré

Sens du Balayage (X et Z)

Figure 2.14. a) limitation de 'AFM standard : la pointe conigue ne peut suivre le flanc de la
structure ce qui dégrade la mesure de la dimension latérale et de I’angle des flancs. b) le CD-
AFM avec sa pointe évasée permet de venir scanner les flancs des motifs.

La mesure se fait en plusieurs étapes qui sont résumées sur la figure 2.15.

s ;
O v

Figure 2.15. Schéma du principe de mesure

Dans un premier temps, la pointe qui oscille toujours suivant I'axe Z, comme dans un
AFM classique en mode tapping, se rapproche de la surface (1). Lorsqu’elle en est
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suffisamment proche, les forces attractives deviennent supérieures a la force de rappel du
levier et la pointe se colle sur la surface (2). La machine détecte le moment ou la pointe
« saute » au contact sur la surface et note la position correspondante. La pente locale est
ensuite calculée a partir des points de mesures précédents. Une impulsion est fournie a la
pointe suivant une direction perpendiculaire a la surface de maniére a décoller la pointe (3)
puis celle-ci se déplace paralléelement a la surface (4) et la mesure peut se répéter.

Une fois la ligne de mesure faite, I'échantillon est déplacé suivant I'axe Y et une nouvelle
ligne de mesure est effectuée. On peut ainsi balayer toute la surface (cf. Fig. 2.16.) et
reconstruire le profil de la structure analysée en trois dimensions tout en mesurant
précisément la hauteur et la dimension des motifs, ce qui nous permet ensuite de calculer la
rugosité de bord de ligne. Cet outil nous permet d’obtenir une résolution de I'ordre du demi
nanometre®’*8,

Ligne 1 \
e

NV

Figure 2.16. Principe de la mesure de dimension d’une structure

La mesure obtenue est en réalité le produit de convolution entre la forme de la ligne et
celle de la pointe. Pour pouvoir les décorréler, il est donc nécessaire de mesurer précisément
les caractéristiques de la pointe. Pour ce faire, on mesure avec la pointe deux types de
structures connues (livrées en nombre important avec la machine). La premiere, appelée
VPS (Vertical Parallel Structure) est une ligne de silicium de dimension parfaitement
maitrisée W, obtenue par croissance du silicium et non par gravure (cf. Fig 2.17.a.). Elle
permet de déterminer le diametre de la pointe. La seconde structure, appelée SOCS (Silicon
Oxyde Characterization Structure) est un motif a profil fortement réentrant en forme de T
avec un rayon de courbure de quelques nanometres (cf. Fig 2.17.b.). Elle permet de
déterminer la forme de la pointe
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a) b)

Figure 2.17. Motifs étalon de qualification de pointe : a) VPS et b) SOCS

Ces mesures nous permettent de reconstituer la pointe et d’en déterminer les
parametres essentiels (cf Fig 2.18.) :
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Figure 2.18. Reconstitution du profil d’une pointe de mesure

#+ Le diameétre (Tip Width), qui va nous permettre de caractériser l'usure de la
pointe

4+ La hauteur de bord vertical qui correspond a la distance entre le haut de la pointe
et la position en hauteur du surplomb (Vertical Edge Height). Ce paramétre nous
renseigne directement sur la valeur du rayon de courbure. Nous verrons au
chapitre V qu’il joue aussi sur la résolution de nos mesures.

#+ La longueur efficace (Effective Length) qui représente la hauteur maximale
analysable.
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+ La longueur maximale du surplomb de la pointe (Max Overhang). Si un motif
possede un profil rentrant dont la dimension est supérieure a cette valeur, il ne
peut étre scanné.

+ La raideur (Tip Stiffness). Plus la raideur de la pointe est importante, plus il est
facile de la décoller rapidement du motif analysé. Elle s’'use donc moins et le bruit
de mesure est plus faible.

Apres la prise des mesures et la déconvolution de la pointe, le logiciel est alors capable
de reconstruire le profil du motif mesuré en 3D. Un exemple est fourni sur la figure 2.19. Il
est également capable de calculer un profil moyen et la rugosité de bord de ligne a
différentes hauteurs du motif.

Figure 2.19. Exemple de profil 3D reconstruit par AFM3D

2.3.3.2. Les parametres de mesure

Nous avons vu précédemment le principe de la mesure de la rugosité avec 'AFM3D.
Cependant, la LWR étant une grandeur statistique, les valeurs obtenues dépendent de la
longueur de la ligne analysée et du pas de mesure choisi. En effet, pour avoir une mesure
fiable, il faut analyser un motif sur une longueur de ligne suffisamment importante pour
prendre en compte I'ensemble des phénomeénes entrainant la rugosité et ce avec une
résolution acceptable. Par exemple, si un phénomene entraine des variations de profils de
type basse fréquence, on ne le détectera pas si la longueur de mesure le long du motif est
trop faible. De méme, si le pas de mesure est trop important, on risque de sous estimer les
phénomeénes haute-fréquence. Nous avons procédé a deux expériences différentes pour
déterminer la valeur appropriée de ces paramétres'®. Tout d’abord nous avons mesuré la
rugosité de bord de ligne d’'un motif en résine 193 nm en fixant le pas de mesure a 20 nm et
en faisant varier la longueur de mesure le long du motif, comme le montre la figure 2.20.
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Figure 2.20. Evolution de la LWR en fonction de la longueur de mesure

Lorsque la longueur de mesure est trop faible, certaines composantes fréquentielles de
la rugosité (les basses fréquences) ne sont pas prises en compte et la rugosité mesurée est
sous-estimée. De ce fait, plus la longueur de mesure augmente, plus la valeur de rugosité
augmente. Pour une longueur de mesure supérieure a 2 um, toute les composantes
fréquentielles de la rugosité sont prises en compte. C’est donc la valeur que nous avons
retenue pour I'ensemble de notre étude.

Nous avons ensuite mesuré la rugosité de bord de ligne d’un motif de résine 193 nm en
fixant la longueur de mesure du motif a 2 um et faisant varier le pas de mesure. Les résultats
obtenus sont résumés sur la figure 2.21.
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Figure 2.21. Evolution de LWR d’une ligne de 2um en fonction du pas de mesure
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Si le pas de mesure est trop grand, certaines composantes fréquentielles de la rugosité
(les hautes fréquences) ne sont pas prises en compte et la valeur de la rugosité est sous
estimée. Ainsi, plus le pas de mesure augmente, plus la rugosité mesurée baisse. La valeur
de rugosité se stabilise lorsque le pas de mesure est de 'ordre de grandeur du rayon de
courbure de la pointe. Entre un pas de mesure de 10 nm et un pas de mesure de 20 nm la
différence de rugosité mesurée est trés faible mais le nombre de mesures et donc l'usure
des pointes sont doublés. Un pas de mesure de 20 nm représente donc le meilleurs
compromis'®; c’est la valeur que nous avons retenue pour la suite de notre étude. Pour une
longueur de mesure de 2 um, nous prenons donc 100 mesures.

2.3.3.3. Les limitations de ’AFM3D

Les problemes d’usure et de prise de particule

La mesure de LWR a l'aide de 'AFM3D n’est pas parfaite. En premier lieu, la résolution
obtenue dépend des parametres de la pointe, notamment la valeur des rayons de courbures.
Cette valeur reste relativement élevée (>10nm) et les phénomenes les plus sensibles ne
peuvent donc étre étudiés. De plus, de par son principe de fonctionnement, les pointes se
collent a la surface lors de la mesure. Les interactions pointe-surface sont donc tres fortes ce
gui n’est pas sans conséquence. Lorsqu’on mesure des matériaux mous, comme la résine, il
existe un risque important de voir une particule parasite se déposer sur la pointe et y
adhérer, modifiant ainsi son diametre. De méme, lorsque I'on mesure un matériau dur
(comme le SiO;, ou le carbone amorphe), la pointe peut s’user rapidement. L'algorithme de
déconvolution ne prend en compte que la dimension de la pointe avant la mesure ; si celle-ci
est modifiée durant la mesure, cette variation sera reportée sur la dimension de la ligne
analysée, la faussant totalement. Il est donc indispensable de qualifier la pointe avant et
apreés chaque mesure et de ne conserver cette derniere que si les variations des parametres
de pointe sont minimes. Nous avons décidé que le diameétre de la pointe ne devait pas varier
de plus d’1 nm entre deux mesures et que les hauteurs de bord ne devaient pas dépasser 20
nm.

Les probléemes de reproductibilité

Mesurer I'évolution du transfert de la rugosité lors d’'un procédé, ou l'impact de
différents traitements n’a de sens que si les mesures obtenues sont reproductibles. Or, du
fait des phénomenes d’usure et de prise de particule, les paramétres des pointes varient, et
deux mesures successives ne peuvent jamais étre effectuées dans des conditions strictement
identiques. Par ailleurs, il est difficile de se replacer toujours au méme endroit sur la ligne a
mesurer. Comme la rugosité peut varier quelque peu suivant la position du point de mesure,
c’est une source de non reproductibilité supplémentaire. Idéalement, compte tenu de ces
problemes et du caractére intrinséquement statistique de la rugosité, il faudrait multiplier le
nombre de mesures sur une méme ligne et moyenner les résultats obtenus.
Malheureusement ces mémes phénomenes d'usure et de prise de particule limitent
drastiquement le nombre de mesures possibles (pour des questions de colt et de temps de
mesure). Rechercher un compromis acceptable a été la premiere partie de notre travail.
Nous verrons au chapitre V celui que nous avons retenu.
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La mesure de la rugosité est donc sujette a certaines limitations. Il faut garder ces faits a
I'esprit lorsque I'on cherchera a évaluer la variation de rugosité entre différentes étapes de
procédés ou apres différents traitements. En tout état de cause il serait vain de discuter de
variations inférieures au demi-nanometre (pour des valeurs a 3 sigmas).

La zone d’ombre au pied du motif

De par la forme de la pointe, Il existe une zone au pied des motifs qui ne peut étre
mesurée (cf. Figure 2.22.). La hauteur de cette zone est égale a la hauteur de bord verticale,
soit environ 20 nm. Ce probléme est trés handicapant, le pied des motifs étant la partie de la
grille la plus intéressante a mesurer, pour caractériser la longueur du canal de grille, partie la
plus sensible du transistor. C’'est également un endroit clef lorsque I'on étudie le transfert de
rugosité d’'une couche a 'autre.

Zone d'ombre

Figure 2.22. Zone d’ombre au pied du motif

2.4. Les empilements de grille utilisés

2.4.1. Description des empilements utilisés

Deux types d’empilements de grille ont été utilisés durant cette these ; 'un dédié a la
gravure de grille métallique a base de nitrure de titane (métal de type n) et I'autre a la
gravure de grille métallique a base de molybdéne (métal de type p). Plus précisément ces
empilements sont :

Polysilicium (100nm) / TiN (10 nm) / HfO, (3.5 nm)
Polysilicium (100nm) / TiN (10 nm) / Mo (10 nm) / HfO, (3.5 nm)

Les empilements étudiés sont décrits sur la figure 2.23. Pour les analyses XPS, il s’est
avéré nécessaire de rajouter une couche d’oxyde de silicium sous le masque dur en carbone
amorphe car ce dernier n’était pas assez isolant pour se charger correctement et nous
permettre d’utiliser la technique de I'analyse topographique chimique, décrite dans la
section 2.2.2.3.
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a) b) Résine 193 nm (170 nm)

Résine e-beam (170 nm)

_ SiOy (20 nm)
SiOy (20 nm)

Carbone amorphe (100 nm)
Carbone amorphe (100 nm)

SiO,, (20 nm)
Polysilicium (100 nm) Polysilicium (100 nm)

TiN 10 nm TiN (10 nm)
Mo 10 nm

HfO, (3.5 nm) HfO, (3.5 nm)

Figure 2.23. Empilements utilisés durant notre étude. a) Lots utilisés durant les études de
profils. b) Lots utilisés durant les analyses XPS

Le substrat de silicium est soumis a une préparation de surface puis le HfO, est déposé
sur I'oxyde interfacial par la technique ALCVD (« Atomic Layer Chemical Vapor Deposition).

Une couche de 10 nm de molybdéne est ensuite éventuellement déposée par PVD
(Physical Vapor Deposition) en pulvérisant une cible de molybdéne avec de I'argon a 200°C.

Une couche de 10 nm de TiN est ensuite déposée par CVD. Les gaz précurseurs sont le
TiCls et le NH3 sous 10 Torr a 680°C. Dans le cas de grille a base de nitrure de titane, cette
couche, au travers du travail de sortie du nitrure de titane, joue un réle actif dans le
comportement électrique du transistor. Dans le cas de grille a base de molybdene, cette
couche n’a pas d’influence sur le comportement électrique du transistor mais est néanmoins
nécessaire pour éviter la diffusion du polysilicium et la formation de siliciure de molybdéne.

On dépose ensuite une couche de 100 nm de polysilicium fortement dopé (2.9x10%°
at/cm?) par LPCVD (Low Pressure chemical vapor depostion) dans une atmosphére de SiH, a
550°C.

Enfin, on définit, sur cet empilement, des motifs par photolithographie. Théoriquement |l
nous suffirait de déposer une couche de résine photosensible. Cependant, la résine est un
matériau peu résistant qui a tendance a se facetter facilement. L’épaisseur de résine utilisée
serait donc trés importante ce qui amplifierait les problemes de non-uniformité de gravure
liés au rapport d’aspect des structures. Pour limiter ce probleme, on introduit une couche
intermédiaire appelée masque dur, dans lesquels les motifs définis dans la résine seront
transférés et qui servira ensuite de masque pour la gravure de I'ensemble des couches sous-
jacentes.

Par ailleurs, il est nécessaire de déposer une couche supplémentaire, dites couche anti-
réfléchissante (DARC, Dielectric Anti-Reflective Coating, aussi appelé « capping ») entre la
résine et le reste de I'empilement. Sans cela, les UV utilisés pour insoler la résine se
réfléchissent a la surface du masque dur et forment des ondes stationnaires dans la résine,
dégradant ainsi les motifs insolés (cf. Figure 2.24.)
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Figure 2.24. Impact des ondes stationnaires sur la définition d’un motif

Nous avons utilisé comme masque dur une couche de 100 nm de carbone amorphe
déposée par PECVD. Le DARC est constitué d’'une couche de 20 nm d’oxyde de silicium
(capping), également déposée par PECVD. Enfin, pour les empilements servant a I’étude des
profils, les motifs sont définis par faisceaux d’électrons (lithographie e-beam). Pour les
empilements servant a I'analyse XPS, les motifs sont définis par lithographie optique dans
une résine sensible a la longueur d’onde 193 nm (JSR1682)

Les motifs définis par lithographie e-beam ont une dimension de 80 nm tandis que ceux
définis par lithographie optique ont une dimension de 150 nm.

2.4.2. La gravure du masque dur

Les deux étapes de gravure nécessaires a la gravure du DARC et du masque dur ont été
développées a Crolles par STMicroelectronics puis adaptées dans les batis de gravure du
LTM.

L’ouverture de SiO; se fait dans un plasma fluorocarboné (CF4: 40 sccm / CH,F; : 20 sccm
/ Ar : 100 sccm / pression : 7 mTorr / puissance source : 200 W / puissance de polarisation :
250 W.

La gravure du carbone amorphe se fait dans un plasma oxygéné (O,: 18 sccm / HBr : 40
sccm / Ar : 40 sccm / pression : 4 mTorr / puissance source 350W / puissance de polarisation
120 W). L'ensemble de la résine est gravé durant cette étape qui est sélective vis-a-vis du
polysilicium sous-jacent mais provoque son oxydation superficielle. Lorsque I'on grave le
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polysilicium avec un plasma de HBr/Cl,/O,, il est alors nécessaire d’introduire une étape
d’ouverture préalable dite Breakthrough (BT), en plasma fluorocarboné (CF;: 100 sccm /
pression : 4 mTorr / puissance source : 1000 W / puissance de polarisation : 100 W), puisque
le chlore ne grave pas facilement I'oxyde de silicium. Lorsque I'on utilise des plasmas
fluorocarbonés, aucune étape supplémentaire n’est nécessaire.

La gravure du polysilicium fait I'objet du chapitre Il tandis que la gravure de métaux est
abordée dans le chapitre IV.
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Chapitre Il

Les mécanismes de gravure du silicium
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Ce chapitre est consacré a I'étude des interactions entre le silicium et les plasmas de
SF5/CH2F2/AF.

Dans une premiere partie nous étudierons les mécanismes mis en jeu durant la gravure
du silicium. Nous observerons tout d’abord I’évolution de la cinétique et de I"'uniformité de la
gravure en fonction des deux principaux parametres plasmas, I'énergie des ions et la
concentration de fluor dans la phase gazeuse. Nous analyserons ensuite la composition
chimique des surfaces exposées aux plasmas. A partir de ces analyses nous proposerons un
mécanisme de gravure simple qui nous permettra d’optimiser le réglage des parametres
plasmas.

La seconde partie est consacrée a I'étude des mécanismes de passivation et leur
influence sur les profils de grille. Dans un premier temps nous examinerons I'impact de
I’énergie des ions et de la concentration de fluor sur I'anisotropie des profils de gravure.
Nous analyserons ensuite la composition chimique de la couche de passivation déposée sur
les flancs de grilles et nous identifierons le mécanisme de passivation mis en jeu. Nous
verrons enfin I'influence de ce mécanisme sur le controle dimensionnel des structures et
comparerons les performances des plasmas de SFs/CH,F,/Ar et ceux de HBr/Cl,/0,.

3.1. Etude des interactions plasma/surface

Dans les plasmas de SFg/CH,F,/Ar, le fluor atomique, issu principalement de la
dissociation du SF¢, est I'élément responsable de la gravure. Il est adsorbé a la surface du
silicium et forme SiF,, un produit de gravure tres volatil. La réaction est tres favorable, méme
en l'absence de bombardement ionique. La gravure du silicium par du fluor pur est donc
isotrope.

Le CH,F, est un gaz polymérisant utilisé pour renforcer le caractére anisotropique de la
gravure. En se dissociant, il crée des espéces fluorocarbonées résistantes a la gravure qui se
déposent et protegent préférentiellement les surfaces non soumises au bombardement
ionique.

Pour comprendre plus finement les interactions entre le fluor, les especes
fluorocarbonées et le silicium nous avons gravé des substrats de silicium dans des plasmas
de SFg/CH,F,/Ar. Nous avons fixé la pression a 5 mTorr et la puissance source a 450 W de
maniére a fortement dissocier les gaz introduits, puis nous avons mesuré l'influence de la
puissance de polarisation, qui contréle I'énergie des ions, et du rapport SFg/(SFs+CH,F;) sur
les cinétiques de gravure, la composition chimique de la surface gravée et la composition de
la phase gazeuse. La majorité de ces expériences ont été menées dans la Centura 200, mais
certaines d’entre elles, nécessitant un matériel spécifique, ont été réalisées dans la centura
300. Le CH,F,, non disponible dans la centura 300, a alors été remplacé par CHFs. Le
comportement de ces deux gaz polymérisants est similaire.

3.1.1. Cinétique de gravure du Si dans un plasma de SFg/CH,F,/Ar

Nous avons d’abord étudié l'influence des parameétres plasmas sur la cinétique de
gravure. L’évolution de la vitesse de gravure du silicium, au centre de la plaque, en fonction
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de la puissance de polarisation est présentée sur la figure 3.1. Les conditions de gravure
sont : flux total de SFg et CH,F,: 40 sccm/ Ar: 90 sccm / puissance source : 450 W/
pression : 5 mTorr.
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Figure 3.1. Evolution des vitesses de gravure du silicium dans un plasma de SFe/CH,F>/Ar en
fonction de la puissance de polarisation

Les vitesses de gravure dépendent de I'énergie apportée aux ions (donc de la puissance
de polarisation, car dans notre réacteur ICP, la puissance de polarisation est proportionnelle
a la tension appliquée au substrat) et de la concentration de fluor dans la phase gazeuse
(donc du rapport SFe/(SFs+CH,F,)).

Plus on augmente la puissance de polarisation, plus la vitesse de gravure augmente. La
relation entre ces deux grandeurs n’est toutefois pas linéaire: la vitesse de gravure
augmente d’abord rapidement avec la puissance de polarisation puis sature au-dela de 75
W. Par ailleurs, plus le rapport SFg/(SFs+CH,F,) est élevé, plus l'influence de la puissance de
polarisation est faible : pour un rapport de 30%, la vitesse de gravure est multiplié par 3.5 en
passant de 10 W a 200 W, tandis qu’elle n’est multipliée que par 1.4 pour un rapport de 45
%.

L’évolution de la vitesse de gravure du silicium en fonction du rapport SFe/(SFe+CH,F5)
est présentée sur la figure 3.2. Les conditions de gravures sont : flux total de SFg et CH,F, : 40
sccm / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 3.2. Evolution des vitesses de gravure du silicium dans un plasma de SFe/CH,F,/Ar en
fonction du rapport SFe/(SFe+CHF))

Pour une puissance de polarisation donnée, la vitesse de gravure est nulle en dega d’un
certain seuil de SFg/(SFe+CH,F,). Elle augmente ensuite lentement avec le ratio de
SFe/(SFe+CH,F,) Au-dela d’un second seuil de SFg/(SFs+CH,F,), la vitesse de gravure est
proportionnelle au rapport SFe/(SFs+CH,F,). Enfin, Plus le rapport SFs/(SFs+CH,F,) est élevé,
plus I'influence de la puissance de polarisation sur la vitesse de gravure est faible.

Les parametres plasmas influencent également I'uniformité de la gravure. La figure 3.3.
présente |’évolution du rapport des vitesses de gravure au bord et au centre de la plaque en
fonction du rapport SFs/(SFs+CH,F,).
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Figure 3.3. Evolution du rapport des vitesses de gravure du silicium au bord et au centre de la
plague dans un plasma de SFg/CH,F>/Ar en fonction du rapport SFe/(SFe+CH,F>)
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Les vitesses de gravure sont plus élevées au bord de la plague qu’au centre. La courbe
Veoro/Vcentre présente une forme de cloche ; faible initialement, elle augmente jusqu’a un
maximum, qui dépend de la puissance de polarisation, puis diminue.

Les relations entre la vitesse de gravure, la puissance de polarisation et la concentration
de fluor sont donc complexes, bien éloignées de la simplicité des plasmas de SFg purs. L’ajout
de CH,F, modifie de maniére conséquente les mécanismes de gravure. Pour mieux les
comprendre, nous avons analysé la composition chimique des surfaces de silicium exposées
a des plasmas de SFg/CH,F,/Ar.

3.1.2. Composition chimique de la surface de Si exposée a un
plasma de SF¢/CH,F,/Ar

Dans un premier temps nous avons utilisé les capacités de résolution angulaire du
systeme XPS Théta 300 pour déterminer non seulement la composition chimique de la
surface mais également les positions relatives des différents éléments au sein de la couche
analysée. Huit angles ont ainsi été acquis simultanément.

Une plaque de silicium a donc été gravée dans la Centura 300 qui ne dispose pas de
CH,F, mais de CHF3. Ces deux gaz ont des comportements tres similaires : leurs dissociations
entrainent la formation d’espéces polymérisantes fluorocarbonées (de formulation CHyFy).
La nature des couches formées a la surface du silicium dans la Centura 200 et la Centura 300
est donc trés proche. Les conditions de gravure sont: SFg : 10 sccm / CHF3 : 50 sccm (le ratio
SFs / (SFs + CHF3) est plus faible car le pouvoir passivant du CHF3 est plus faible) / Ar: 90
sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr. La
qguantification obtenue apres traitement des données XPS est présentée sur la figure 3.4.
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Figure 3.4. Composition chimigue d’une surface de silicium exposée a un plasma de
SFe/CHFs/Ar pour un angle d’analyse de 45°

Quatre éléments sont détectés : du silicium, du fluor, du carbone et du souffre. Le détail
des spectres XPS de ces éléments est présenté sur la figure 3.5.

65



Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

Si-S

600-21 Si2P Si-Si b] C1s ccF
1 Si-Si 250 -
500 -
1 - 225
400- ©
| S 200+
300 B
] g 175
200 Si-F, <
] = 150
100 -
] 125
04
T T T T T T T T T T T T T T T 1 100 T T T T T T T T T T T T T 1
106 105 104 103 102 101 100 99 98 296 294 292 290 288 286 284 282
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
c] F1s F-C d] S2s
F-Si 2401 S-Si
1000
220
800 - E
2 200-
600- 2
7 @
% o 180
400 / / £ /%
//// 160 / 7
. /
//////////{/,////,,,i__m 140 [ . /7 e
0 T T T T T T T T T 1 T T T T T 1
692 690 688 686 684 682 234 232 230 228 226 224 222
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.5. Détail des spectres a) Si2p, b) C1, c) F1s and d) S2s issus de I"analyse par XPS
d’une surface de silicium exposée a un plasma de SFs/CHFs/Ar, avec un rapport
SFe/(SFs+CHF3) de 17% et une puissance de polarisation de 75 W

Une couche composée de carbone, de silicium, de fluor et de souffre s’est formée a la

surface du silicium et écrante partiellement le signal du substrat (caractérisé par les liaisons
Si-Si) qui ne représentent plus que 31% du matériau analysé.

L'analyse des différents spectres XPS nous montre qu’outre le substrat, les especes

détectées peuvent étre séparées en trois catégories :

4+ Les produits de gravure (24% du signal), issus de la réaction du fluor avec le
silicium. Sur le spectre Si2p du silicium, on identifie ainsi les liaisons Si-F, Si-F, et
Si-F3 a 100.6 eV, 101.7 eV et 102.8 eV respectivement. Sur le spectre F1s du fluor
La composante F-Si est positionnée a 687.2 eV.

4+ Des espéces, peu réactives vis-a-vis du silicium, en faible quantité (6% du signal),
du carbone et du souffre lié au silicium créés lors de l'impact et de la
neutralisation des ions SFx" et CFy" avec le silicium. Sur le spectre Si2p, les
composantes Si-C et Si-S ne peuvent étre différenciées et sont positionnées a
100.4 eV. Sur le spectre S2s du souffre, la composante S-Si est visible a 226.8 eV
tandis que sur le spectre C1s du carbone, la composante C-Si apparait a 283.5 eV.

4+ Des espéces polymérisantes constituant la majeure partie de la couche (39% du
signal), présentes sous formes de chaine fluorocarbonées ou de souffre lié a lui-
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méme. Sur le spectre Cls on identifie ainsi les composantes C-Fs, C-F,, C-F, C-CF et
C-Ca 292.8 eV, 290.5 eV, 288.2 eV, 285.7 eV et 284.5 eV respectivement, tandis
que sur le spectre Fls la composante F-C est positionnée a 688 eV. Sur le spectre
S2s on observe la composante S-S a 228 eV.

Ces résultats résumés dans le tableau 3.6. sont en accord avec la littérature™.

Si2p Fls Cls

S2s

Si-Si  Si-S Si-F  Si-F,  SiF; F-Si F-C C-Si C-C C-CF CF CF, CF; S-S

S-Si

99.6 100.4 100.6 101.7 102.8 687.2 688 283.5 284.5 2857 288.2 290.5 292.8 228

226.8

Tableau 3.6. Energie de liaison des composantes de la couche formée a la surface d’un
substrat de silicium exposé a un plasma de SFe/CHF3/Ar

Grace a la capacité de résolution angulaire du systeme XPS Théta 300, on peut remonter
au profil de concentration des différentes especes en fonction de la profondeur dans la
couche analysée. il est présenté sur la figure 3.7.
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Figure 3.7. Profil de concentrations des espéces présentes a la surface d’un substrat de
silicium exposé a un plasma de SFg/CHFs/Ar en fonction de la profondeur de mesure

On distingue trois régions : la premiere correspond au substrat Si-Si. La seconde est une
couche intermédiaire située a linterface avec le substrat, de un a deux nanometres
d’épaisseur, constituée d’especes réactives (F et S) liées au silicium (Si-F et Si-S). Enfin la
derniere est une couche fluorocarbonée et soufrée (C-F et S-S), de un a deux nanométres
d’épaisseur, située a la surface du silicium et dont le taux de fluorination augmente a mesure
gue l'on se rapproche de la surface. Ces résultats sont conformes a la littérature ou il est
établi qu’un film de nature fluorocarbonée se forme a la surface du silicium lors de sa
gravure par un plasma fluorocarboné’®*?. La formation de ce film est principalement
attribuée aux ions**** CF', CF," et CF5': aprés leur neutralisation au contact de la surface,

leur importante énergie cinétique permettrait la formation d’'une couche fluorocarbonée en
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surface du silicium. Le fluor, assisté par le bombardement ionique, diffuse a travers cette
couche et réagit avec le silicium pour former des produits de gravure de type Si-F.

Désormais, pour plus de clarté, nous présenterons les résultats XPS d’analyses de surface
de silicium gravé par des plasmas de SFs/CHF3/Ar ou de SF¢/CH,F,/Ar en regroupant les
divers éléments comme suit : FC désignera a la fois le fluor lié au carbone et le carbone lié au
fluor, SiF le fluor lié au silicium et le silicium lié au fluor et SiS le silicium lié aux
soufre/carbone et le carbone/soufre lié au silicium et SiSi représentera le substrat de
silicium. La composition chimique de la surface de silicium est ainsi représentée sur la figure
3.8.
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Figure 3.8. Composition chimique d’une surface de silicium exposée a un plasma de
SFe/CHFs/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W et un rapport SF¢/(SFg+CHF;3) de 17%
pour un angle d’analyse de 45°

Nous avons ensuite étudié I'influence de I'énergie des ions et de la concentration de
fluor sur la composition chimique de la couche. Ces expériences ont été menées dans la
Centura 200 ce qui implique l'utilisation d e CH,F,. La figure 3.9. montre I"évolution de la
composition chimique de la surface du silicium en fonction de la puissance de polarisation
appliquée au substrat de silicium pour un rapport de SFg/ (SFs + CH,F;) de 30%.

100 -
80

60 -

40

20

Composition de la surface (%)

sisi 25| [SiSi 29| [sisi 25

0L SiSi_7 | : , : , :
0 Wb 10 Wb 75 Wb 200 Wb
Figure 3.9. Evolution de la composition chimique d’une surface de silicium exposée a un
plasma de SFe/CHF,/Ar _en fonction de la puissance de polarisation
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Les spectres XPS obtenus présentent les mémes caractéristiques que ceux obtenus
précédemment lors de la gravure dans la Centura 300, validant notre hypothése quant aux
comportements du CH,F, et du CHFs.

Le signal représentant le substrat est de moins en moins écranté a mesure que la
puissance de polarisation augmente tandis que celui représentant les especes
fluorocarbonées diminue fortement. Le bombardement ionique pulvérise donc
chimiguement la couche fluorocarbonée, réduisant d’autant son épaisseur. Il favorise
également la formation de Si-F.

Par ailleurs, L’examen des spectres Cls du carbone présentés sur la figure 3.10., montre
gue le bombardement ionique entraine une défluorination de la couche de fluorocarbone,
favorisant la formation de C-CF et de C-F au détriment de CF, et de CFs. La quantité de C-C et
de C-Si générée augmente également avec la puissance de polarisation. Cette défluorination
de la couche a déja été établie par Standaert et al®.
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Figure 3.10. Détail des spectres C1s issus de I’analyse pas XPS d’une surface de silicium
exposée a un plasma de SFg/CH,F,/Ar en fonction de la puissance de polarisation

La figure 3.11. présente l'influence du rapport SFe/(SFe+CH,F,) sur la composition

chimique de la couche formée a la surface du silicium (pour une puissance de polarisation de
75 W).

69



Ratio de 30% Ratio de 45%
100
9 SiF 19
© 80
2
5
»n 60
5
3
o 40
k]
‘»
o 204 ca:
& sisi 29 S
5]
(&) 0 T T
75 Wb 75 Wb

Figure 3.11. Evolution de la composition chimique d’une surface de silicium exposée a un

plasma de SFe/CH,F,/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W en fonction du rapport

SFQ/(SF§+CH2F2)

Le signal représentant le substrat est moins écranté lorsque le rapport SFe/(SFe+CH,F5)
est élevé tandis que celui de la couche fluorocarbonée est nettement plus faible. La quantité
de SiF, quant a elle, augmente. Le fluor atomique, assisté par le bombardement ionique,
grave donc chimiquement la couche fluorocarbonée, diminuant d’autant son épaisseur.

En outre, le détail des spectres Cls présentés sur la figure 3.12. montre qu’augmenter la
guantité de fluor dans la phase gazeuse conduit également a une défluorination de la

C-Si

couche.
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Figure 3.12. Détail des spectres Cls issus de I'analyse pas XPS d’une surface de silicium

exposée a un plasma de SFg/CH,F,/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W en fonction
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3.1.3. Composition de la phase gazeuse des plasmas de
SF¢/CHF3/Ar lors de la gravure de Si

Nous avons réalisé, dans la Centura 300, des analyses par spectrométrie de masse pour
déterminer les especes présentes dans le plasma durant la gravure du silicium en
SFe/CHF3/Ar. Nous avons étudié les ions, représentatifs des espéces neutres.

Le facteur de transmission du spectrometre dépend de la masse M de la particule
détectée : plus la masse est élevée, plus elle décroit. Cunge et al*® ont calibré la sensibilité S
du spectromeétre que nous avons utilisé dans le cadre de cette these. lls ont conclu que la
sensibilité S du spectrometre varie selon les masses M des especes détectées. Elle suit la loi :

S=1pourM<40
S =0.089 + 2.42exp(-M/40.96) pour M > 40
Les différents spectres présentés ci-aprés ont été corrigés avec ce facteur de sensibilité.

Le spectre de masse obtenu lors de la gravure du silicium par un plasma de SFe¢/CHF3/Ar
a faible puissance de polarisation est présenté sur la figure 3.13. Les conditions de gravure
sont : SFg: 15 sccm / CHF3 : 35 sccm / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de
polarisation : 20 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 3.13. Spectres de masse en ions obtenu sur un substrat de silicium lors de la gravure
par un plasma de SFe/CHF3/Ar avec un rapport SFg/(SFs+CHF;) de 30% et une puissance de
polarisation de 20 W

De nombreuses espéces différentes sont détectées. Elles peuvent étre séparées en trois
catégories :

+ Lesionsissus de la dissociation et de I'ionisation des gaz injectés dans le réacteur.
lls représentent la grande majorité des espéces observées (65%). La dissociation
du SFg entraine la formation de SFx" (x = 1, 2, 3, 5) et celle du CHF; la formation de
CHxFy". Lionisation de I'Ar donne naissance a des ions Ar'. Certains ions, par
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exemple SF* et CHF,” ont la méme masse atomique et ne peuvent étre
différenciés.

4 Les espéces CxHyF;" (x > 1) qui sont la signature de chaines fluorocarbonées de
grande taille présentes dans la phase gazeuse (33%). Ces chaines n’ont pas pu se
former spontanément dans le plasma (la probabilité de collisions entre deux
molécule est faible du fait de la tres faible pression dans la chambre de gravure).
Elles sont émises depuis la surface de la plaque ou par les parois de la chambre.

4 Les produits de gravure, présents en trés faible quantité sous forme de SiFs" (2%).

Nous avons ensuite augmenté la puissance de polarisation et répété I'acquisition. Le
spectre de masse obtenu est présenté sur la figure 3.14. Les conditions de gravure sont :
SFs: 15 sccm / CHF3: 35 sccm / Ar: 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de
polarisation : 200 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 3.14. Spectres de masse en ions obtenu sur un substrat de silicium lors de la gravure

par un plasma de SFe/CHF3/Ar avec un rapport SFg/(SFs+CHF3) de 30% et une puissance de
polarisation de 200 W

Lorsque I'on augmente la puissance de polarisation, la composition de la phase gazeuse
change beaucoup. Les especes détectées peuvent toujours étre séparées en trois catégories,
mais la quantité relative de chaines fluorocarbonées a fortement augmenté; elles
représentent désormais 52% des espéces détectées (cf. Figure 3.1.13). Par ailleurs ces
chaines sont plus longues et plus lourdes. Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par
Vegh et al'’ qui ont montré que les couches fluorocarbonées ont tendance a émettre des
amas de CyFyx lorsqu’elles sont soumises au bombardement ionique. La quantité de produit
de gravure (SiF;*), quant a elle, triple mais reste faible (6%)

Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.15.
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Puissance de Produits issus de la Chaine Produit de gravure
polarisation dissociation des gaz injectés fluorocarbonée

Figure 3.15. Répartitions des ions dans un plasma de SFs/CHFs/Ar selon la puissance de
polarisation

3.1.4. Mécanismes de gravure mis en jeu lors de la gravure de Si
par des plasmas de SFg/CH,F,/Ar

Lors de la gravure du silicium par un plasma de SFe/CH,F,/Ar les ions issus de la
dissociation de CH,F, entrainent la formation d’'une couche fluorocarbonée sur la surface.
Cette couche pilote la gravure en contrélant la diffusion du fluor atomique vers le silicium
d’une part, et la désorption des produits de gravure d’autre part. Plus la couche est épaisse,
plus les perturbations engendrées sont importantes. Néanmoins son impact dépend
également de la puissance de polarisation et du rapport de SFe/(SFe+CH,F,) :

4+ Le bombardement ionique permet de pulvériser chimiquement la couche
fluorocarbonée. Il représente également un apport d’énergie cinétique favorisant
a la fois la gravure chimique de la couche, la diffusion du fluor et la désorption
des produits de gravure.

4+ Le rapport de SF¢/(SFs+CH,F,) détermine le rapport entre les espéces réactives et
les especes passivantes.

Lorsque le rapport de SF¢/(SFe+CH,F,) et la puissance de polarisation sont faibles, la
couche fluorocarbonée déposée a la surface du silicium est épaisse et saturée en fluor
(comme le montre la quantité importante de CF, et CF; relevée par les analyses XPS de la
figure 3.10. )). Le facteur limitant la gravure n’est pas la quantité de fluor disponible dans la
phase gazeuse, mais sa capacité a atteindre la surface de silicium (donc le temps de transit
du fluor atomique dans la couche fluorocarbonée). La puissance de polarisation a alors une
influence prépondérante sur la vitesse de gravure tandis que le rapport SFg/(SFe+CH,F,) a
une influence assez faible.

Lorsque le rapport SFe/(SFs+CH,F;) ou la puissance de polarisation sont élevés, la couche
fluorocarbonée est relativement fine (cf. Fig. 3.11). Le fluor atomique et les produits de
gravure diffusent aisément au travers. Le facteur limitant la gravure est désormais la
guantité de fluor disponible dans la phase gazeuse. La puissance de polarisation n’influence
presque plus la vitesse de gravure (d’ou I'effet de saturation observé sur la figure 3.1.) qui
évolue alors proportionnellement au rapport SFe/(SFe+CH,F5).

Par ailleurs, la vitesse de gravure est plus élevée au bord de la plague qu’au centre car la
concentration de fluor n’est pas homogene dans le réacteur (cf. Fig. 3.3.). Le fluor interagit
peu avec les parois de la chambre. Il y est rarement consommé et y subit peu de
recombinaison. Un atome situé au centre de la chambre a donc géométriquement plus de
chance d’atteindre une surface (la plaque gravée) ou il sera consommé. Par conséquent, la
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concentration de fluor est plus faible au centre de la plague qu’au bord. A contrario, les
espéces passivantes se déposent tout autant sur les parois que sur la plaque, et leur
concentration est donc homogéne dans la chambre.

En travaillant avec une puissance de polarisation ou un rapport SFe/(SFe+CH,F,) élevé, on
exacerbe l'influence de la concentration de fluor. Au contraire, en travaillant a faible
puissance de polarisation et avec un faible rapport SFe/(SFs+CH,F,) on en limite I'influence et
I’'on parvient ainsi a diminuer 'inhomogénéité bord-centre. L’évolution de Vgorp/Vcentre €N
fonction du rapport SFs/(SFs+CH,F;) n’est cependant pas linéaire. On atteint un pic lorsque
I'on est dans des conditions telles que 'influence de la couche fluorocarbonée est encore
notable au centre de la plaque alors qu’elle est nettement plus faible au bord.

3.2. Etude des profils de grille

Nous avons étudié [I'évolution des profils de grille d'un empilement
HfO,/TiN/Polysilicium/Carbone amorphe en fonction des différents paramétres plasmas.
Dans cette partie nous ne nous sommes intéressés qu’a I'étape de gravure principale du
polysilicium. La stratégie permettant d’atterrir sur la couche de TiN sous jacente est discutée
au chapitre IV.

3.2.1. Anisotropie de gravure

Nous avons étudié l'influence des parametres plasmas sur les profils de grille. Nous
avons tout d’abord gravé trois profils identiques en fixant le rapport SFg/(SFe+CH,F;) a 30%
et en faisant varier la puissance de polarisation entre 10 W, 30 W et 75 W. Les profils
obtenus sont présentés sur la figure 3.16. Les conditions de gravure sont: SFg: 12 sccm /
CH,F;, : 28 sccm / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / pression : 5mTorr.
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Figure 3.16. Evolution des profils de gravure obtenus avec un plasma de SFg/CH,F,/Ar et un
rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 30% en fonction de la puissance de polarisation a) 10 W, b) 30 W,

75w

La puissance de polarisation a une grande influence sur les profils de grille. A faible
puissance de polarisation (10 W), on observe une gravure sous le masque. En augmentant la
puissance de polarisation a 30 W, on obtient un profil quasiment anisotrope. En augmentant
encore la puissance de polarisation on crée des profils de plus en plus pentus. Ce résultat est
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assez surprenant : dans le domaine de la gravure plasma, de maniére générale, la puissance
de polarisation est souvent vue comme un parametre permettant de renforcer le caractere
anisotrope de la gravure (en augmentant la directivité des ions). L'augmenter conduit
souvent a diminuer les pentes générées, non a les accroitre (sauf lorsque I’'on commence a
facetter le masque, ce qui n’est pas le cas ici).

Nous avons ensuite étudié I'influence de la concentration de fluor. Pour ce faire, nous
avons gravé deux empilements identiques en fixant la puissance de polarisation a 75 W et en
faisant varier le rapport SFs/(SFs+CH,F,) de 30% a 45%. . Les profils obtenus sont présentés
sur la figure 3.17. Les conditions de gravure sont: SFg + CH,F, : 40 sccm / Ar: 90 sccm /
puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression de 5 mTorr.

0587PG2 18SFG 75 I1501_
X4@0kK 75.8nm Xxa488K 75.8nm

Figure 3.17. Evolution théorique des profils de gravure obtenus avec un plasma de
SFe/CH,F>/Ar et une puissance de polarisation de 75 W en fonction du rapport
SFe/(SFs+CH,F;) a) 30%, b) 45%

Le rapport SFes/(SFs+CH,F;) a également un fort impact sur les profils de grille. Lorsqu’il
est faible, les profils sont pentus. En "augmentant, on peut diminuer la pente générée
jusqu’a atteindre un profil anisotrope. Passé ce stade, 'augmenter d’avantage provoque une
gravure sous le masque. Ce résultat est, cette fois-ci, tout a fait normal : augmenter la
concentration de I'espéce réactive responsable de la gravure conduit traditionnellement a
en accroitre le caractere isotrope.

Enfin nous avons étudié les variations de profil au sein d’'une méme puce, suivant la
densité de motifs dans la zone considérée. Les profils obtenus dans une zone isolée et dans
une zone dense sont présentés sur la figure 3.18. SFg: 18 sccm / CHyF, : 22 scem / Ar: 90
sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation 75 W / pression : 5mTorr.
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Figure 3.18. Profils de gravure observés avec un plasma de SFs/CH,F>/Ar, une puissance de
polarisation de 75 W et un rapport SFe/(SFs+CH,F>) de 45% dans a) une zone isolée et b) une
zone dense

La différence d’anisotropie de gravure est tres faible. Le CDmicroloaping €St minimal
(< 1nm), difficilement mesurable a partir d’analyses SEM. Par contre, Les vitesses de gravure
verticales sont différentes dans les zones denses et dans les zones isolées (on parle d’ARDE,
Aspect Ratio Dependent Etching). Nous reviendront en détail sur cet aspect dans le
paragraphe 3.3.

L'anisotropie des profils dépend donc de deux parametres clefs: la puissance de
polarisation et le rapport SFe/(SFe+CH,F,). Or les profils de grille sont eux-mémes la
résultante des mécanismes de passivation mis en jeu durant la gravure. Une gravure sous le
masque indique que la couche de passivation déposée sur les flancs de grille était trop peu
épaisse pour les protéger. Un profil pentu indique, au contraire, que le dép6t était trop
important (cf. chapitre 2). Pour mieux comprendre les mécanismes de passivation et étre
ainsi capable de contréler plus finement les profils de grille, nous avons analysé en détail la
couche de passivation

3.2.2. Analyse des couches de passivation

Nous avons analysé la composition chimique de la couche de passivation en utilisant la
technique de l'analyse topographique chimique présentée au chapitre Il. Les résultats
obtenus sont résumés sur la figure 3.19. Les conditions de gravure sont: SFg: 18 sccm /
CH,F, : 22 sccm / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation 75 W /
pression : 5mTorr.
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Figure 3.19. Composition chimique des flancs de grilles obtenues avec un plasma de
SFe/CHF,/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W et un rapport SFe/(SFs+CH,F>) de
45%

La couche est composé de silicium, de fluor, de carbone est de souffre. Le détail des
spectres Si2p, Fl1s, Cls et S2s est présenté sur la figure 3.20.
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Figure 3.20. Spectres XPS a) du carbone C1s, b) du fluor F1s, c) du soufre S2s et d) du silicium
Si2p des couches de passivation déposées sur les flancs de grilles obtenues avec un plasma de
SFe/CHF,/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W et un rapport SFg/(SFs+CH,F>) de
45%
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La structure chimique de la couche de passivation est trés similaire a celle de la couche
formée a la surface de la plaque de silicium exposée au plasma de SFg/CH,F,/Ar (cf. section
3.1.2.). Elle est principalement constitué de chaines fluorocarbonées.

Nous avons répété I'analyse en diminuant le rapport SFs/(SFs+CH,F,) de 45% a 30% de
maniere a obtenir des profils plus pentus. Les résultats obtenus sont résumés sur la figure
3.21. Comme précédemment, pour des questions de visibilité nous avons rassemblé les
différents éléments détectés selon la nature de leurs liaisons chimiques : FC désigne ainsi a
la fois le fluor lié au carbone et le carbone lié au fluor, SiF le fluor lié au silicium et le silicium
lié au fluor et SiS le silicium lié aux soufre/carbone et le carbone/soufre lié au silicium. Les
conditions de gravure sont: SFs: 12 sccm / CHyF,: 28 sccm / Ar: 90 sccm / puissance
source : 450 W / puissance de polarisation 75 W / pression : 5mTorr.
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Figure 3.21. Composition chimique des flancs de grilles gravés avec un plasma de
SFe/CHF,/Ar, une puissance de polarisation de 75 W et un rapport de SFe/(SFs+CH,F5) égal a
a) 45% et b) 30%

Les couches de passivation sont treés similaires en composition malgré des profils
différents. Le signal représentant le polysilicium de grille est écranté de la méme maniere
dans les deux cas, ce qui tend a prouver que les deux couches de passivation ont des
épaisseurs trés proches. Nous avons tenté de mesurer I'épaisseur de la couche de
passivation en observant au SEM nos profils de grille avant et apres exposition a un plasma
d’0,. L'oxygene est en effet une espece connue pour graver aisément les composés
fluorocarbonés en réagissant avec le carbone pour former du CO et du CO,. Les profils
obtenus sont présentés sur la figure 3.22. Le profil a été reconstruit sur la partie droite de la
figure pour plus de clarté
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Profil avec la Profil sans la
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Figure 3.22. Profils de gravure obtenus avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar, une puissance de
polarisation de 75 W et un rapport de SFg/(SFs+CH,F>) égal a 30% observés a) avant et b)
apres exposition a un plasma d’O,. Le profil est reconstruit en c)

Le plasma d’0O, a attaqué le masque dur en carbone amorphe mais les profils de grille
sont inchangés. La couche de passivation est en fait trop fine (< 2 nm) pour étre clairement
observée et mesurée au microscope électronique a balayage. Elle n’est d’ailleurs discernable
ni dans les zones denses, ni dans les zones isolées.

Pour mesurer plus précisément la couche de passivation nous avons utilisé un AFM3D
qui permet de mesurer et de reconstruire un profil de grille avec une précision de 1nm. Nous
avons a nouveau mesuré nos profils de grille avant et aprés exposition a un plasma d’0,. Le
plasma de SFs/CH,F,/Ar employé est légérement différent puisque le rapport SFg/(SFs+CH,F,)
vaut 37.5%. Le résultat est présenté sur la figure 3.23.
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Figure 3.23. Profils de gravure obtenus avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar, une puissance de
polarisation de 75 W et un rapport de SFg/(SFs+CH,F>) égal a 37.5% observés a I’AFM3D
avant et apreés exposition a un plasma d’O,.
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Le sommet du motif de polysilicium est arrondi ce qui pourrait faire penser que la couche
de passivation est épaisse au sommet. Cela n’est pas réel mais est lié¢ au rayon de courbure
des pointes utilisées par I’AFM3D. Sur le reste du motif la couche est fine et son épaisseur
est relativement uniforme. Elle ne dépasse pas 2.5 nm tandis que le CDgjas est de 16 nm. Il ne
semble donc pas y avoir de corrélation directe entre la pente générée dans le silicium et
I’épaisseur de la couche de passivation. Ce résultat est trés surprenant et va a I’encontre de
ce qui est habituellement observé en gravure plasma (notamment lors de la gravure de grille
de polysilicium par un plasma de HBr/Cl,/0,). Nous avons étudié plus en détail les différents
mécanismes de passivation existants permettant d’expliquer les résultats observés.

3.2.3. Les mécanismes de passivation

La passivation est le phénomeéne par lequel des espéces résistantes a la gravure (dites
espéces passivantes) se déposent sur les flancs des motifs et les protegent. Il existe, d’une
maniére générale, trois types de mécanisme de passivation possibles. Les espeéces
passivantes peuvent provenir de :

+ La phase gazeuse
+ La pulvérisation du masque dur

#+ La pulvérisation de la couche réactive formée a la surface du matériau gravé au
pied des motifs

Examinons les plus en détails.

3.2.3.1. Mécanisme de dépots a partir de la phase gazeuse

C'est le type de mécanismes mis en jeu durant la gravure de grille polysilicium par des
plasmas de HBr/Cl,/0,, et nous allons nous servir de cet exemple pour en expliquer le
fonctionnement. Les plasmas de HBr/Cl,/0,, ont été largement étudiés, y compris au sein du
LTM, et l'origine de la passivation observée lors de la gravure de structure en silicium est
bien connue™® 2,

Le mécanisme est présenté sur la figure 3.24. Le Cl,, le HBr et I'O; injectés dans le
réacteur de gravure sont d’abord dissociés pour former des radicaux de chlore, de brome et
d’oxygene. Les radicaux de chlore et de brome gravent alors le silicium avec l'aide du
bombardement et forment des produits volatils de type SiClxBry qui sont reldchés dans la
phase gazeuse. Ces produits se redéposent ensuite sur les parois des motifs ou ils sont
oxydés par l'oxygene et forment alors une couche de passivation non volatile de type
Si0ZClxBry?.
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Figure 3.24. Mécanismes de formation de la couche de passivation sur le flanc des motifs lors
de la gravure du silicium dans un plasma de HBr/Cl,/0,

En contrélant la concentration d’oxygene introduite dans la phase gazeuse, on peut jouer
sur la vitesse de formation de la couche de passivation et ainsi obtenir des profils
anisotropes.

Ce type de mécanisme est fortement influencé par le rapport d’aspect des structures car
la quantité d’espéces atteignant le flanc des structures dépend de I'angle solide de collection
des espéces au point considéré. Pour une grille donnée, la couche est plus épaisse au
sommet du motif qu’en bas, car cette partie de la structure a été exposée plus longuement
au plasma et l'angle de collection des espéces est plus important. En conséquence
I’épaisseur de la couche de passivation décroit graduellement a partir du sommet du motif
et présente une forme en triangle23. Par ailleurs, avant le retrait de la couche de passivation
le motif parait anisotrope. La figure 3.25. présente une photo TEM d’une grille gravée avec
un plasma HBr/Cl,/O; ol le profil de la couche de passivation est visible® ; le profil a été
reconstruit sur la partie droite de la figure pour plus de clarté.
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Figure 3.25. Profil obtenu en gravant une structure avec un plasma de HBr/Cl,/0,

Lorsque les especes passivantes viennent de la phase gazeuse, elles se déposent de
maniére continue sur le flanc de la structure. Il existe donc une corrélation simple entre le
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CDgias induit durant la gravure et I'épaisseur D de la couche de passivation au sommet du
motif :

CDB|A5= CDz - CD1 =2D

En outre la vitesse de dépot est plus importante sur les flancs des lignes isolées que sur
les flancs des lignes denses. Les profils des lignes isolées sont donc plus pentus et le
CDwmicroLoaping peut étre significatif (4 a 5 nm typiquement, ce qui est inadapté pour adresser
les exigences dimensionnelles des futurs nceuds technologiques 32 nm).

Ce mécanisme n’est manifestement pas celui mis en jeu dans les plasmas de
SFs/CH,F,/Ar : dans ces derniers il n’y a pas de relation directe entre I'épaisseur de la couche
de passivation au sommet des motifs et le CDgas, €t les profils dans les zones denses et
isolées sont similaires.

3.2.3.2. Mécanisme de dépots basé sur la pulvérisation du masque dur

Les espéces passivantes pourraient provenir de la pulvérisation du masque dur en
carbone amorphe. Sur les différents profils présentés précédemment, on constate, en effet,
gue le masque est un peu facetté et a été en partie gravé. Cependant si le masque dur est a
I'origine de la passivation, modifier la composition chimique du masque dur modifiera la
composition chimique de la couche de passivation. Pour vérifier cette hypothése, nous avons
analysé la composition chimique de la couche de passivation aprés avoir gravé deux types de
grilles. Dans le premier cas le masque dur des grilles est en carbone amorphe, dans le second
cas il est en oxyde de silicium. Les conditions de gravure sont: SFg: 12 sccm / CH,F, : 28
sccm (rapport 30%) / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75
W / pression : 5 mTorr. La figure 3.26. présente les résultats XPS obtenus et les profils de
grille associés.

Masque dur en SiO, Masque dur en carbone
100 - 0.4
SiF 18 SIF 20
80 i
%}“' FC 42 FC
% 4
s 40 sis
Rarsanssien § SiS 8 SRS e oo
E © 20 . xaadk' F5 dnm
Sisi 28 SiSi 34
0 y :
a) b)

Figure 3.26. Profil et composition chimique de la couche de passivation associée obtenus
apreés gravure d’une grille possédant a) un masque dur en oxyde de silicium et b) un masque
dur en carbone amorphe avec un plasma de SFe/CH;F>/Ar, un rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 30%
et une puissance de polarisation de 75 W

La composition chimique des deux couches est similaire malgré la présence d’un peu
d’oxygene lié a la gravure du masque en oxyde de silicium dans le premier cas. Méme avec
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un masque dur en SiO,, la couche de passivation est principalement composée de chaines
fluorocarbonées. La composition de la couche de passivation n’est donc pas liée a la
composition du masque dur ; les espéces passivantes ne viennent pas de la pulvérisation de
ce dernier.

3.2.3.3. Mécanisme de dépots basé sur la pulvérisation de composés situés
au pied des motifs

Les résultats que nous avons obtenus jusqu’a présent plaident en faveur de cette
hypothése. La composition de la couche fluorocarbonée située au pied des motifs et celle de
la couche de passivation sont, en effet, trés similaires. De plus, sous l'influence du
bombardement ionique, la pulvérisation de la couche fluorocarbonée résulte en I'éjection,
dans la phase gazeuse, de composés de CxHyF;, qui sont d’autant plus lourds que la
puissance de polarisation est élevée. Ces composés sont peu volatils et leur coefficient de
collage sur le silicium est élevé. Il semble fort probable qu’ils se collent sur le flanc des
motifs.

Pour valider cette hypothese, nous allons, a partir d’'un modele mathématique simple,
calculer I'évolution spatiale et temporelle théorique de la couche de passivation durant la
gravure et comparer le résultat a divers profils obtenus en pratique.

Hibner? a calculé de maniére générale I'évolution sur les flancs d’une grille d’un dépot
d’especes provenant du fond de la grille. Dans ce modele simple, la grille est supposée
infiniment longue. L’espace entre deux grilles est noté B, H est la hauteur de la grille et M
'épaisseur du masque dur. P, est le taux de dépdt en un point du flanc de grille (en m.s™) et
Py est le taux de désorption d’un point situé au fond du motif. L'origine de la coordonnée z
est prise a la base du masque dur, dirigé vers le fond du motif. Ces notations sont résumées
sur la figure 3.27. P,, est une fonction de z et Py,

Masaue dur
t p—— —
M
l Z
: B
H Grile |e—97"—
silicium_>PW
Y 4 Po |

Figure 3.27. Schéma utilisé pour calculer I’évolution spatiale et temporelle de la couche de
passivation

Si 'on admet que chaque espéce passivante atteignant la paroi s’y colle avec une
probabilité de 1, les résultats d’"Hibner nous montrent que P, s’écrit :
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ooy Po H-M~-z
W(Zl b)_7( _\/(H_M_Z)2+BZ

L’évolution de P,,/P, en fonction de z a été tracée sur la figure 3.28. Les paramétres
suivants ont été utilisés : H-M = 100 nm et B = 50 nm.
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Figure 3.28. Tracé de P,,/Py_en fonction de z

La moitié de ce qui est pulvérisé au bas des motifs se redépose en bas de la grille, puis
plus I'on se rapproche du sommet de la grille, plus la quantité d’especes déposées chute
rapidement. Au pied de la grille on peut donc avoir un taux de dép6t potentiellement élevé
et ainsi générer une pente marquée (en fonction de la vitesse de gravure latérale).

Pour obtenir I'épaisseur de la couche de passivation au temps t en un point z D(z,t), il
faut intégrer I'expression précédente en fonction du temps. Il faut noter que H est une
fonction du temps durant la gravure et qu’elle dépend de la vitesse de gravure supposée
constante et notée R. Pour un point de coordonnée z, le dépo6t commence au temps t; tel
que Rt;=z.On aalors :

t

D@ﬁ=f P, (z t)dt

zZ/R
Soit :
Pb Z
— (Rt —z+ B —+/(Rt —2)2 + BZpourt > —
D(z,t) = { 2R R

0 t < z
pour R

L’évolution de I'épaisseur de la couche de passivation en fonction du temps est tracée
sur la figure 3.29.
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Figure 3.29. Evolution théorigue de I’épaisseur de la couche de passivation durant la gravure

L’épaisseur de la couche de passivation sature rapidement et ne peut dépasser Dyax =
P,B/2R. La couche est plus épaisse au sommet de la grille mais reste, malgré tout, plus
uniforme que dans le cas ol les especes déposées proviennent de la phase gazeuse.

Dans ce cas simple, la couche déposée sur le flanc des lignes isolées semble pouvoir étre
tres épaisse - puisque D est alors quasi infini - mais ce n’est bien s{r pas le cas en pratique. Il
faudrait utiliser un modele plus complexe qui n’est pas abordé ici.

Ce modeéle nous montre que ce mécanisme permet d’obtenir des couches fines et
uniformes tout en étant capable de générer des pentes importantes, ce qui nous permet
d’expliquer le profil présenté sur la figure 3.22.a). Dans ce cas particulier la pente générée
forme un angle de 7° avec la verticale. On a donc :

Pw Pb
tan(7) = ® = 2R
D’ouU DMAX =5nmm

L’épaisseur calculée est plus importante mais reste du méme ordre de grandeur que
I’épaisseur visualisée. La différence est liée au fait que le modele tend a surestimer
I’épaisseur (en considérant que chaque particule émise du fond vers la paroi atteint
effectivement cette paroi et s’y colle forcément). D’autant plus qu’on ne prend pas en
compte le fait que la couche déposée génere une pente et que le flanc de grille est alors
soumis a un léger bombardement ionique pour le reste de la gravure. Or, comme nous
I'avons vu, méme un léger bombardement ionique tend a amincir la couche. Par ailleurs, la
couche une fois déposée, est exposée au fluor atomique durant le reste de la gravure. Elle
est donc susceptible d’étre partiellement gravée.

85



3.2.4. Conclusion

Nous pouvons désormais expliquer l'influence de la puissance de polarisation et du
rapport de SFe¢/(SFe+CH,F;) sur l'anisotropie des profils de gravure et ainsi pouvoir
déterminer I'ensemble des conditions plasma permettant d’obtenir des profils anisotropes.

Pour visualiser I'impact de la puissance de polarisation, reprenons le cas présenté sur la
figure 3.16.

asque dur
Masque dur

Silicium

SiIiciur):J

X358K 85.7nm X4B0K 75.8nm

Figure 3.16.(bis) Evolution des profils de gravure avec la puissance de polarisation a) 10 W, b)
30 W, c) 75 W (rapport de SFe/(SFs+CH,F5) de 30%)

A faible puissance de polarisation (10 W), Le bombardement ionique n’est pas assez
important pour entrainer une pulvérisation significative de la couche fluorocarbonée située
au fond des motifs. Il n’y a donc pas de couche de passivation. Les flancs de la grille ne sont
pas protégés du fluor présent dans la phase gazeuse et on observe une gravure sous le
masque. Lorsque la puissance de polarisation augmente, de plus en plus d’espéces sont
pulvérisées et déposées sur les flancs de grilles. A 30 W, I’équilibre entre le taux de dépot
d’espéces passivantes et la vitesse de gravure latérale est presque atteint et le profil est
guasiment anisotrope. A 75 W, le taux de dépot est supérieur a la vitesse de gravure et le
profil est pentu. Augmenter la puissance de polarisation entraine donc une augmentation de
la pente dans le silicium.

Pour visualiser I'impact de la puissance de polarisation, reprenons le cas présenté sur la
figure 3.17.

X480BK 7S5.0nm X48B0K 75.06nm

Figure 3.17.(bis) Evolution des profils de gravure en fonction du rapport SFe / (SFs + CH,F>)
a) 30%, b) 45%

Pour un rapport de 30% et une puissance de 75 W, le profil est pentu comme expliqué
précédemment. Lorsque le rapport SFe/(SFe+CH,F;) augmente, la couche fluorocarbonée
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située au fond des motifs est gravée et s’appauvrit en especes de type CFy. Il y a donc moins
d’espéces passivantes pulvérisées et le taux de dépot de ces espéces sur le flanc de grilles
diminue donc. Par ailleurs la vitesse de gravure verticale augmente. Or, si a est I'angle que
forme la pente avec la verticale, R la vitesse de gravure et P, le taux de dépdt sur les flancs
de grille, on a la relation :

By

tan(a) = —

() = —

Pour un taux Py, inchangé, augmenter la vitesse de gravure permet donc de diminuer la

pente. Augmenter le rapport SFe/(SFs+CH,F,) entraine donc une diminution de la pente dans
le silicium.

Pour obtenir un profil anisotrope dans le silicium on peut donc jouer a la fois sur la
puissance de polarisation et sur le rapport SFe/(SFe+CHF;). Il existe une infinité de
combinaisons permettant d’obtenir des profils anisotropes. Plus on travaille avec un rapport
de SFg/(SFe+CH,F,) élevé, plus la puissance de polarisation doit étre élevée et
réciproquement. Pour un rapport de 45% le profil est droit pour une puissance de
polarisation de 75 W et pentu a 10 W ou 200 W (cf. Figure 3.30.).

) I\l . ' M sque dur {(
flasque'dur , . i q ,:‘
'g i . Silicium ’

X480K 7S5.8nm

Figure 3.30. Evolution des profils de gravure avec la puissance de polarisation a) 30 W, b) 75
W, ¢) 200 W (rapport de SFs/(SFs+CH,F>) de 45%)

3.3. L’influence du facteur d’aspect des structures

Il existe un ensemble de parametres puissance de polarisation/rapport SFe/(SFe+CH,F>)
nous permettant d’obtenir des profils anisotropes. Par ailleurs, pour obtenir une bonne
uniformité bord-centre, il est préférable de travailler a faible puissance de polarisation, et
donc avec un faible rapport SFe/(SFe+CHyF;) (cf. partie 3.3.1.). Un autre aspect doit
cependant étre pris en compte : la variation des vitesses de gravure en fonction du rapport
d’aspect des structures.

Cet effet plus connu sous le nom d’ARDE (Aspect Ratio Dependent Etching) a été
largement étudié,***” mais les mécanismes mis en jeu restent encore discutés. Il a été mis en
évidence dans de nombreux plasmas et est lié au fait que le rapport d’aspect des structures
altere la quantité d’especes réactives ou passivantes, la densité d’ions et I'énergie des ions
susceptibles d’atteindre le fond des motifs.

Les effets d’ARDE sont assez marqués dans les plasmas de SFg/CH,F,/Ar car la vitesse de
gravure est tres sensible a la variation de la concentration de fluor atomique locale ainsi qu’a
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la variation de la quantité d’espéces passivantes déposées. Gottscho et al*® ont retenu deux
mécanismes pour expliquer |'altération du transport des neutres :

+ Le modéle de masquage des neutres
+ Le modeéle de transport de Knudsen

Selon le mécanisme du masquage des neutres, chaque neutre entrant en contact avec
une surface (flanc ou fond des motifs) réagit avec celle-ci et est consommé. Comme on
travaille a tres basse pression, on peut considérer que les neutres créés par des réactions de
transfert de charge suite a des collisions neutre-ion sont négligeables. Les neutres ont donc
une distribution angulaire quasi-isotrope et seuls ceux provenant en ligne directe du plasma
peuvent atteindre le fond des motifs. On a donc un masquage géométrique qui réduit
fortement la quantité de fluor pouvant atteindre le fond des motifs (cf. Figure 3.31.).

Masque Masque dur
Grille silicium Grille silicium
a) b)

Figure 3.31. Angle de collection solide des especes, a) au fond d’une structure isolée, b) au
fond d’une structure dense.

Dans le modele de Knudsen, au contraire, on considere que les neutres peuvent subir
des réflexions sur les parois des motifs sans étre consommés et peuvent ainsi atteindre le
fond des motifs et participer a la gravure. Plusieurs études®>* suggérent que le modeéle de
Knudsen est plus adapté pour décrire les plasmas fluorocarbonés, car le fluor réagit peu avec
les composés fluorocarbonés formant la couche de passivation.

Gottscho et al®® présentent également deux mécanismes pouvant affecter le transport
desions:

4+ Le masquage des ions
#+ Les effets de charges différentielles

Dans le premier cas on considere que les profils de gravure dépendent de la distribution
angulaire des ions bombardant le substrat. Cette distribution dépend, elle-méme, des
collisions qui ont lieu dans la gaine formée a l'interface plasma/silicium. Or ces collisions
sont affectées par des effets de proximité engendrés par la présence de motifs a la surface
du silicium, et donc par la densité de ces derniers. Ces phénomeénes complexes sont
cependant supposés avoir une influence assez faible dans nos plasmas. Les effets de charges
différentielles peuvent par contre avoir des effets plus significatifs. La distribution des ions
est trés anisotrope, mais celle des électrons I'est nettement moins (cf. figure 3.32.). Par
conséquent, les différentes parties des structures gravées peuvent se charger
différentiellement : le masque dur et les flancs des motifs ont tendance a se charger
négativement tandis que le fond des motifs tend a se charger positivement. Les charges se
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concentrent généralement sur le masque dur de par sa nature d’isolant. Le champ électrique
dans l'intervalle entre deux motifs est donc distordu et la trajectoire des ions défléchit vers
les flancs. Dans les plasmas ol I'énergie apportée par les ions est un parameétre important de
la gravure (comme dans les plasmas de HBr/Cl,/O, par exemple) ce phénoméne est a
I'origine de profil dit en bow (les profils sont courbés vers l'intérieur des motifs) et de
gravure préférentielle aux pieds des motifs (on parle alors de trenching)®. Il entraine
également une diminution de la vitesse de gravure puisque le bombardement ionique
diminue. Dans nos plasmas de SFs/CH,F,, ce phénomeéne pourrait entrainer une perte de flux
ionique au fond des structures et de ce fait diminuer le taux de pulvérisation des CFy sur les
flancs des structures. Cependant, dans le cas présent, ce phénomene d’effet de charge ne
joue vraisemblablement qu’un réle mineur.

Electrons lons Electrons

v A
W2 N\

++++++++

Figure 3.32. Origine et impact des effets de charges différentielles

Dans les plasmas de SFs/CH,F,/Ar, la vitesse de gravure est plus faible dans les zones
denses que dans les zones isolées. Ce n’est pas une surprise, les mécanismes influant sur la
concentration en fluor atomique sont naturellement prépondérants. En utilisant la
technique de I'analyse topographique chimique en mode parallele, nous avons analysé la
composition de la couche présente au fond de motifs denses (Sur notre masque XPS, les
motifs les plus denses font environ 150 nm de haut aprés gravure (masque dur compris) et
sont séparés par un espace de 140 nm, soit un rapport de presque 1 :1). Les conditions de
gravure sont : SFg 18 sccm / CH,F, : 22 sccm (rapport de 45%) / Ar: 90 sccm / puissance
source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr. La quantité de CF; et
CF3, relativement a celle de CF et C-CF, dans la couche située au fond des motifs denses est
effectivement plus importante que celle observée dans une zone isolée comme on peut le
constater sur la figure 3.33.; cette différence est caractéristique d’une diminution de la
quantité de fluor atteignant la surface.
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Figure 3.33. Répartition des espéces fluorocarbonées déposées a la surface du silicium a) au
fond de motifs denses, b) dans une zone sans motif

Pour déterminer comment minimiser les phénoménes d’ARDE dans les plasmas de
SFs/CH,F,/Ar, nous avons gravé deux empilements, I'un a forte puissance de polarisation (75
W) et fort rapport SFe/(SFs+CH,F;) (45%), et I'autre a faible puissance de polarisation (30 W)
et faible rapport SFg/(SFs+CH,F;) (30%). Nous avons utilisé un empilement spécial avec un
masque dur et une couche de polysilicium trés épaisse (respectivement 140 nm et 200 nm),
de maniére a amplifier 'impact des rapports d’aspect afin de les visualiser plus facilement.
La figure 3.34. présente les résultats obtenus. Le bord de chaque réseau se grave a la vitesse
d’une ligne isolée tandis que le reste du réseau se grave a la vitesse de lignes denses.

oh

®28K 158nm X208K 158nm

Figure 3.34. Influence des conditions plasmas sur les effets d’ARDE a) forte puissance de
polarisation (75 W) et fort rapport de SFs / (SFs + CH,F,)(45%) et b) faible puissance de
polarisation (30 W) et faible rapport de SFe/ (SFs+ CH,F5)(30%),

Le rapport Visoie/Voense est plus faible pour le couple faible puissance de
polarisation/faible rapport SFe/(SFs+CH,F,). Comme nous I'avons vu dans la partie 3.3.1.,
travailler a forte puissance de polarisation et a fort rapport de SFg/(SF¢+CH,F,) exacerbe la
dépendance entre la vitesse de gravure et le taux de fluor atomique. Au contraire, a faible
puissance de polarisation, la vitesse de gravure est influencée par I'épaisseur de la couche
fluorocarbonée. Ce facteur supplémentaire tend a diminuer I'impact d’une variation de la
concentration de fluor sur la vitesse de gravure et donc I'impact d’une variation du rapport
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d’aspect des structures. Ainsi en travaillant avec une puissance de polarisation faible et un
rapport SFs/(SFs+CH,F,) faible, on peut obtenir des profils anisotropes, minimiser les effets
d’ARDE et limiter les inhomogénéités de gravure bord/centre.

3.4. Comparaison entre les plasmas de gravure de
SF¢/CH,F,/Ar et les plasmas de HBr/Cl,/0,

Les mécanismes de gravure mis en jeu dans les plasmas de SFs/CH,F,/Ar et de HBr/Cl,/0,
sont différents. Par conséquent les performances de ces plasmas sont différentes. Nous les
avons comparés en fonction des principaux parametres intervenant en gravure plasma.
Cependant, pour des questions de simplicité nous n’avons comparé que l'impact lié a I'étape
de gravure principale.

Le plasma de HBr/Cl,/O, que nous avons utilisé a été développé et optimisé au LTM. Les
conditions de gravure sont : HBr : 120 sccm, Cl, : 40 sccm, He-O, : 5 sccm, puissance source :
250 W, puissance de polarisation : 120 W, pression : 4 mTorr.

Les différents paramétres a comparer sont :

+ Les inhomogénéités de vitesse de gravure bord/centre

Dans un plasma de HBr/Cl,/0,, le chlore et le brome atomiques se recombinent sur les
parois pour former du Cl, ou des produits de type SiBryCly. Le taux de chlore et de brome
n‘est donc pas plus élévé au bord qu’au centre, bien au contraire. La variation reste
cependant faible et les inhomogénéités de vitesse de gravure bord/centre sont faibles dans
ce type de plasma. Sur la centura 200 nous avons mesuré un rapport Veoro/Veentre €gal a :

Pour le plasma de HBr/Cl,/0, : 0.98
Pour le plasma de SFg/CH,F,/Ar : 1.16

#* Les effets d’ARDE

Avec le plasma de HBr/Cl,/O, optimisé au LTM, les effets d’ARDE sont trés faibles.
Cependant en optimisant le plasma de SFs/CH,F,/Ar on parvient a fortement limiter les
variations denses/isolées. Les performances des deux plasmas sont alors assez proches,
comme le montre la figure 3.35.
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Figure 3.35. Effets d’ARDE observés apres gravure de grilles en polysilicium dans des plasmas
a) de SF¢/CH,F,/Ar et b) de HBr/Cl,/0O,

Le rapport Visoree/Voense Vaut:
Pour le plasma de HBr/Cl,/0, : 1.14
Pour le plasma de SFg/CH,F,/Ar : 1.2

+ Le CDwicroLOADING

Pour nous affranchir des effets qui apparaissent au pied de la grille ou la pente est
généralement plus marquée (particulierement en chimie HBr/Cl,/0,), ainsi que des effets
d’ARDE et faire ressortir les conséquences des différents mécanismes de passivation, nous
avons gravé les 70 premiers nanometres de deux empilements et nous avons tracé
I’évolution des profils sur les 50 premiers nanométres (cf. Figure 3.36.). (La dimension des
motifs définis dans la résine est un peu plus faible dans les zones isolées que dans les zones
denses. Cela est lié a un léger défaut de I'étape de lithographie et non a une gravure latérale
du motif). Il est possible d’obtenir un CDgas faible avec les deux plasmas. Par contre, le
CDwmicroLoaning €st plus élevé lorsque I'on utilise un plasma de HBr/Cl,/0,, car la couche de
passivation est plus épaisse dans les zones isolées que dans les zones denses. On obtient:

Pour le plasma de HBr/Cl,/0; : CDwmicroLoabinG : 4 nm
Pour le plasma de SFg/CH,F,/Ar : CDwmicroLoaping : 0 nm

Il faut également noter que, du fait de |'origine de la couche de passivation, il peut
s’avérer difficile de bien passiver le bas des grilles denses lorsque I'on utilise un plasma de
HBr/Cl,/0, (pour des raisons de masquage géométrique). Nous verrons les conséquences
gue cela entraine au chapitre IV.
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Figure 3.36. Evolution des demi profils de gravure selon le plasma employé pour graver les

grilles

#+ La sensibilité au dopage

La vitesse de gravure est affectée par le dopage du silicium et le profil de gravure peut
donc étre déformé si le dopage du silicium n’est pas homogene. D’apres H. Y. Lee et al, ce
phénoméne est lié aux forces de Coulomb qui apparaissent entre les dopants du silicium et
les atomes halogénés chimisorbés a sa surface®>. Lorsque le silicium est dopé N, ces forces
sont positives et la vitesse de gravure s’accroit. Lorsque le silicium est dopé P, ces forces sont
alors négatives et la vitesse de gravure diminue. Cet effet a principalement lieu lors de

gravure par du chlore. Les variations de vitesse de gravure sont supposées plus faibles
lorsque des atomes de fluor sont mis en jeu.

Dans les empilements que nous avons utilisés, le dopage du silicium est uniforme
(contrairement aux grilles dopées par implantation) et nous n’avons donc pas pu mettre ce
phénoméne en évidence. Cependant il est clairement visible sur la figure 3.37. Ces photos
MEB nous ont été fournies par Applied Materials. Deux empilements de grille similaires ont
été gravés avec une chimie HBr/O, et une chimie SFs/CH,F,. Le dopage est plus élevé dans la

partie haute de la grille. Avec le plasma de HBr/O,, on observe I'apparition d’une encoche
trés marquée. Avec celui de SF¢/CH,F; elle est nettement plus limitée.

RUNJC A

a)

10.0kV 10.0mm x200k SE(U) 10.0kV 10.0mm x200k SE(U)

Figure 3.37. Encoche générée dans le silicium dopé n par a) une chimie de HBr/O, et b) une
chimie de SFg/CH,F>
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3.5. Conclusion du chapitre lll

Dans ce chapitre nous avons étudié la gravure du polysilicium par les plasmas de
SFe/CH,F,/Ar. Nous avons analysé les mécanismes de gravure mis en jeu et montré qu'’il se
forme au fond des structures gravées une couche fluorocarbonée dont |'épaisseur est
controlée par le rapport SFg/(SFe+CH,F,) (donc par le taux de fluor dans la phase gazeuse) et
par la puissance de polarisation (donc par |’énergie conférée aux ions).

L’épaisseur de la couche a une influence prépondérante sur les vitesses de gravure car,
selon les cas, on passe d’un régime ou la vitesse de gravure est principalement déterminée
par I'énergie apportée par les ions (lorsque la couche est épaisse) a un régime ou elle
dépend de la quantité de fluor atomique disponible dans la phase gazeuse (lorsque la
couche est fine).

Nous avons également montré que les couches de passivation se déposant sur les flancs
de grille proviennent de la pulvérisation et du redép6t de la couche fluorocarbonée déposée
au bas des motifs et que, par conséquent, 'anisotropie des motifs est contrélée par la
puissance de polarisation et par le rapport SFg/(SFs+CH,F,) utilisés lors du procédé de
gravure. Ainsi, pour un rapport SFs/(SFe+CH,F;) donné, il existe une puissance de polarisation
telle que le profil de gravure obtenu soit anisotrope. (Par exemple le profil est anisotrope
pour les deux conditions de gravure suivante : SFg : 18 sccm / CH,F, : 22 sccm (rapport 45%) /
Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5
mTorr et SFg: 12 sccm / CH,F, : 28 sccm (rapport 30%) / Ar : 90 sccm / puissance source :
450 W / puissance de polarisation : 30 W / pression : 5 mTorr). Nous avons ainsi obtenu des
profils de grille dont le CDgas est inférieur a 2 nm. En outre, ce mécanisme de passivation
permet également, a la différence de celui mis en jeu dans les plasmas HBr/Cl,/0,, d’obtenir
des couches de passivation fines dont I'épaisseur n’est pas corrélée au CDgas €t ne varie pas
en fonction du rapport d’aspect des structures gravées. Les CDwicroLoaning Obtenus sont donc
treés faibles (inférieurs a 1 nm). Enfin, dans les plasmas de SF¢/CH,F,/Ar, la vitesse de gravure
est peu sensible au taux de dopage ce qui permet de graver simultanément des grilles n et p
sans en détériorer le profil. Ces plasmas possédent cependant quelques inconvénients : les
effets ARDE sont plus marqués que dans les plasmas de HBr/Cl,/O, et I'uniformité de
gravure bord/centre est moins bonne.

Les plasmas de SF¢/CH,F, présentent donc de nombreux avantages et sont plus adaptés
gue les plasmas de HBr/Cl,/O, a la fabrication de grilles pour les noeuds technologiques 45
nm et 32 nm.
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Chapitre IV

Etude de Ia gravure d’une grille
polysilicium/métal pour le nceud 32 nm
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Ce chapitre est consacré a la gravure des empilements Poly-Si/TiN/HfO, et Poly-
Si/TiN/Mo/HfO,.

Dans la premiere partie nous exposerons les problématiques induites par la présence de
couches métalliques dans I'empilement. Nous détaillerons quelles sont les difficultés a
surmonter et quelles sont les différentes stratégies possibles.

Dans la seconde partie nous aborderons la gravure du nitrure de titane. Nous testerons
différentes chimies, principalement les chimies chlorées et fluorocarbonées, en étudiant,
dans un premier temps, les mécanismes de gravure mis en jeu puis les profils obtenus.

Enfin dans une troisieme partie nous étudierons la gravure du molybdéne. Nous
testerons, a nouveau, différents plasmas et comparerons leurs performances respectives.

4.1. La gravure du nitrure de titane

4.1.1. Présentation du TiN

Le TiN que nous avons utilisé au sein de nos empilements de grille ou pour I'étude des
mécanismes de gravure est déposé par CVD a 680°C. Le dépbt se fait en trois étapes: la
surface est préparée a I'aide d’un plasma de NHjs, puis le dépot est effectué dans un mélange
de TiCls/NH3/N, et enfin, une derniére étape en plasma de NH; permet de réduire la
concentration de chlore dans la couche a moins de 1%. Des études préalables de
I’empilement P-Si/TiN/HfO, que nous avons utilisé, ont été réalisées durant la thése d’Anne
Legouil'. A I'aide d’une photo TEM, que nous avons reproduit sur la figure 4.1., et d’analyses
de spectroscopie par perte d’électrons, elle a montré que I'épaisseur de TiN déposée n’est
pas homogene (elle varie de 7 a 14 nm) et que le titane situé a l'interface du polysilicium de
grille est oxydé??, car il est exposé a I'air avant le dép6t du polysilicium.

o,

Figure 4.1. Photo TEM d’un empilement Poly-Si/TiN/HfO,*

100



Pour étudier les interactions entre les plasmas de SFs/CH,F,/Ar et le TiN nous avons
utilisé des plaques de TiN de 10 nm déposé sur du HfO,. Nous avons analysé par XPS leur
composition chimique. Les résultats sont présentés sur la figure 4.2. et les détails des
spectres Ti2p, N1s, Cls et O1s sont présentés sur la figure 4.3.
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Figure 4.2. Composition chimique de la surface de TiN avant gravure
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Figure 4.3. Détail des spectres XPS a) du titane Ti2p, b) de I'azote N1s c) de 'oxygéne O1s et

d) du carbone Cl1s, d’une couche de TiN avant gravure
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Nous observons, dans la fenétre Ti2p trois doublets avec un couplage spin orbite de 5.8
eV conformément aux résultats disponibles dans la littérature™®. Saha et tompkins® ont
montré que ces doublets peuvent étre attribués aux liaisons du titane avec le nitrure (Ti-N a
455.5 e V), du titane avec I'oxygéne (TiO, a 458.8eV) et a du titane partiellement oxydé (N-
Ti-O a 457 eV). Esaka et al’ ont par ailleurs montré que dans I’état d’oxydation intermédiaire
(N-Ti-O) I'oxygéne n’est pas lié a I'azote. On retrouve ces différents états d’oxydation dans la
fenétre du nitrure et dans celle de I'oxygene.

Dans la fenétre N1s on reléve trois composantes attribuées au nitrure lié au titane (N-Ti a
397.4 eV) au nitrure lié au titane partiellement oxydé (N-Ti-O a 396.3 eV) et au nitrure lié a
lui-méme représentant différents états de chimisorption du nitrure dans la couche de TiN
(N-N a 400 eV).

Dans la fenétre O1s on retrouve les deux composantes de I'oxygene lié au titane (O-Ti et
O-Ti-N a 530.4 eV et 531.7 eV respectivement) ainsi qu’une composante représentant le
carbone lié a I'oxygene (C-O) a 533.8 eV.

Enfin, Le carbone détecté dans la fenétre Cls est un carbone de pollution présent sur la
surface de la plaque sous forme de C-C (284.9 eV), de C-O (286.2eV) et de C=0 (288.8 eV).

Ces résultats sont résumés dans le tableau 4.4.

Ti2p N1s O1s Cls

Ti-N N-Ti-O Ti-O N-Ti-O N-Ti N-N O-Ti O-Ti-N O0-C C-C c-0O C=0

455.5 457 4588 396.3 3974 400 5304 531.7 533.8 2849 286.2 288.8

Tableau 4.4. Energie de liagison des composantes du TiN avant gravure

Le nitrure de titane s’oxyde suivant la relation :
TiN + O, 2 TiO, + %N

Cette réaction est tres favorable ; son énergie libre a température ambiante vaut AG® =
582 J/mol. Le TiO, est donc difficile a graver chimiquement et risque d’entrainer la formation
de résidus de TiOyx a la surface du HfO, apres gravure. C'est un point important qu’il nous
faudra prendre en compte durant la gravure du TiN.

4.1.2. Etat de I’art

La gravure du nitrure de titane, principalement par des plasmas de HBr/Cl,, a déja fait
I'objet de nombreuses études™ ™. Les recherches les plus complétes ont été menées par
Anne Le Gouil qui a consacré sa these a la gravure du TiN*'8,  Dans cette étude, le
polysilicium de grille est gravé avec un plasma de HBr/Cl,/0,.

Elle a d’abord développé une chimie permettant de graver de maniere anisotrope le TiN.
Les vitesses de gravure de TiN en Cl, pur sont élevées ce qui indique que la composante
chimique de la gravure est importante. Les profils de gravure correspondants présentent
une forte gravure latérale. Au contraire, les vitesses de gravure de TiN en HBr sont faibles ;
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on est proche des cinétiques de pulvérisation et les profils de gravure correspondants sont
tres pentus. En combinant ces deux gaz dans des proportions bien choisies elle a obtenu des
profils anisotropes.

Elle a ensuite étudié I'état de surface de HfO, aprés gravure du TiN. La réaction
d’oxydation du TiN est tres favorable et la couche est partiellement oxydée lors de la remise
a I'air préalable a I’étape de dépot du polysilicium. Le TiOx présent en surface entraine des
phénomeénes de micromasquage durant la gravure qui donnent lieu a la présence de résidus
a la surface du HfO,. Ce phénomeéne est exacerbé lorsque le TiN est gravé avec une forte
proportion de Cl, car la gravure est alors tres chimique ; les différences de vitesses de
gravure du TiN et du TiOx sont donc tres marquées. Au contraire, lorsque I'on grave le TiN
avec une dominante de HBr, les vitesses de gravure du TiN et du TiOy sont proches et la
formation de résidus peut étre tres limitée. Par ailleurs le Cl, attaque les parois en Al,O3 du
réacteur et libere de I'oxygene dans la phase gazeuse, favorisant ainsi la formation de TiOy
durant la gravure, tandis que le HBr a, au contraire, tendance a passiver les parois du
réacteur.

Il existe donc des conditions plasmas permettant d’obtenir des profils anisotropes dans
le TiN et un excellent état de surface du HfO,. Ces conditions sont : HBr : 100 sccm / Cl, : 50
sccm / puissance source : 500 W / puissance de polarisation : 15 W / pression : 4 mTorr.

Cependant, pour limiter I'oxydation du TiN, il faut veiller a ce qu’aucun plasma contenant
de I'oxygéne n’entre en contact avec le TiN. Il a donc été nécessaire de développer une
étape de gravure spécifique permettant d’atterrir sur le TiN (on parle de soft landing), basée
sur un plasma de HBr/Cl,. Néanmoins, sans oxygeéne, les couches de passivation déposées
sur les flancs sont fines et le polysilicium mal protégé. Le pied des motifs de polysilicium est
donc souvent endommagé durant la gravure du TiN (on parle de notch ou d’encoche). Des
stratégies de gravure visant a graver d’un bloc le polysilicium et le TiN, dans des plasmas de
HBr/Cl,, ont été développées et permettent de limiter ce probléme. Malheureusement elles
conduisent a augmenter soit le CDgas soit le CDyicroLoaDING.

Nous nous sommes amplement inspirés de ces résultats pour notre présente étude.
Toutefois afin de maximiser la compatibilité entre les chimies de gravure du polysilicium et
du TiN, nous avons d’abord tenté de graver le TiN avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar.

4.1.3. Gravure du TiN avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar

4.1.3.1. Etude des mécanismes de gravure

Nous n’avons pas trouvé de résultats concernant la gravure du nitrure de titane par un
plasma fluorocarboné dans la littérature. Nous avons donc commencé par étudier les
mécanismes de gravure mis en jeu. Les figures 4.5. et 4.6. présentent I'évolution des vitesses
de gravure du TiN en fonction de la puissance de polarisation et du rapport SFg/(SFs+CH,F,).
Les conditions de gravures sont : flux total de SFs et CH,F,: 40 sccm/ Ar: 90 sccm /
puissance source : 450 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 4.5. Evolution des vitesses de gravure du TiN dans un plasma de SFs/CH,F>/Ar en
fonction de la puissance de polarisation pour un rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 30 %
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Figure 4.6. Evolution des vitesses de gravure du TiN dans un plasma de SFs/CH,F,/Ar en
fonction du rapport SFe/(SFs+CH>F,) pour une puissance de polarisation de 75 W

Contrairement a ce qui a été observé lors de la gravure du silicium, le bombardement
ionigue n’a pas un impact significatif sur la cinétique de gravure du TiN. Elle dépend par
contre tres fortement de la quantité de fluor dans la phase gazeuse. La gravure, au caractere
chimique tres marqué, est limitée par le flux de neutres réactifs.

Pour comprendre pourquoi I'influence de la puissance de polarisation sur les cinétiques
de gravure de silicium et du nitrure de titane est différente, nous avons analysé par XPS la
composition chimique de la surface du TIN gravée avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar. Le
résultat est présenté sur la figure 4.7. et le détail des spectres du titane et du carbone sont
présentés sur la figure 4.8. Les conditions de gravure sont: SFg: 12 sccm / CHyF, : 28 sccm
(rapport de 30%) / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W
/ pression : 5 mTorr / temps de gravure : 10 s.
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Figure 4.7. Composition chimique d’une couche de TiN a) non gravée et b) partiellement
gravée par un plasma de SFs/CH,F,/Ar, une puissance de polarisation de 75 W et un rapport
SFé/(SFé'/'CHgFg) de 30 %
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Figure 4.8. Spectres XPS a) Ti2p et b) C1s apres gravure partielle du TiN par un plasma de
SFe/CH,F>/Ar , une puissance de polarisation de 75 W et un rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 30 %

La nature chimique de la couche est fortement modifiée ; Dans la fenétre Ti2p du titane,
on observe de nombreux composés de TiFy a divers degrés de fluorination (457.1 eV, 459.2
et 461.1 eV), conformément a la littérature®**. Plus surprenant, dans la fenétre Cls du
carbone, on n'observe que tres peu de composés fluorocarbonés de type CFx. On remarque
par contre la formation de C-O.

On peut supposer qu’une partie des CFx a été consommeée par I'oxygéne provenant du
TiOx pour former du CO, volatil. Il se peut également que le coefficient de collage des
composés fluorocarbonés sur le titane soit faible. Enfin, comme la vitesse de gravure du TiN
est faible (relativement a celle du silicium), il y a beaucoup de fluor atomique disponible
dans la phase gazeuse pour graver les CFyx qui se déposeraient a la surface du TIN. La trés
faible quantité de composés fluorocarbonés déposée en surface explique la faible influence
de la puissance de polarisation sur la cinétique de gravure : rien ne s’oppose a la diffusion du
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fluor vers la surface de TiN et la réaction spontanée de formation du TiFx ne nécessite pas
d’apport en énergie supplémentaire.

Comme le caractére chimique de la gravure est tres marqué nous avons vérifié si la présence
de TiOy se traduisait par des phénomeénes de micromasquage et par conséquent une hausse
de la rugosité de surface. Nous avons gravé partiellement deux plaques de TiN puis nous
avons analysé leur état de surface avec un AFM. Les résultats sont présentés sur la figure
4.9. Les conditions de gravure sont: SFg: 12 sccm / CH,F,: 28 sccm / Ar: 90 sccm /
puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W et 160 W / pression : 5 mTorr.

<

Fiqure 4.9. Image AFM de la surface de TiN non gravée a) et gravée avec un plasma de

SFe/CH,F>/Ar avec une puissance de polarisation de 75 W b) et de 160 W ¢)

106



Lorsqu’on utilise une puissance de polarisation moyenne (75 W), la topographie de la
surface est tres proche de celle d’origine et la rugosité RMS de surface est un peu plus faible
(0.8 nm contre 1 nm avant gravure). On n’observe aucun résidu. Avec une tres forte
puissance de polarisation (160 W) la topographie de la surface change. On observe des
grains plus importants mais toujours pas de résidus. La rugosité RMS de la surface diminue
légerement (0.8 nm). La gravure de TiN, méme partiellement oxydée, dans un plasma de
SFs/CH,F,/Ar n"augmente pas la rugosité de surface du matériau. En effet, les plasmas de
SFs/CH,F,/Ar n’attaquent pas les parois du réacteur. Il n’y a donc pas de rejet d’O, durant la
gravure ce qui limite les phénomeénes de micromasquage.

4.1.3.2. Etude des profils de grille

Nous avons d’abord d{ développer une étape de gravure du polysilicium spécifique nous
permettant d’atterrir sur le TiN. En effet apres atterrissage du plasma sur TiN en utilisant
une des recettes définies au chapitre Ill, on dégrade le profil de polysilicium. La figure 4.10.
met en exergue ce phénomeéne. Les conditions de gravure sont : SFg: 18 sccm / CH,F, @ 22
sccm (rapport de 45%) / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation :
75 W / pression : 5 mTorr.

X488K 75.8nm

Figure 4.10. Encoche créée a l'interface polysilicium/TiN par un plasma de SFs/CH,F,/Ar, une

puissance de polarisation de 75W et un rapport de SFe/(SFe+CH,F5) de 45%

Le fluor réagit moins facilement avec le TiN qu’avec le polysilicium. Lorsqu’on atteint le
TiN, la concentration en fluor augmente (puisqu’il est moins consommé) et attaque le pied
des motifs. Pour éviter cette encoche, il faut renforcer la passivation, soit en augmentant la
puissance de polarisation, soit en diminuant le rapport SFg/(SFs+CH,F;).

Les conditions de gravure du soft landing permettant d’obtenir un profil anisotrope dans
le polysilicium sont: SFg: 12 sccm / CH,F, : 28 sccm (rapport de 30%) / Ar: 90 sccm /
puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr.

Nous avons ensuite gravé le TiN avec un plasma de SFg/CH,F,/Ar, en conservant des
conditions identiques a celles du soft landing. Le résultat est présenté sur la figure 4.11. Les
conditions de gravure sont : SFg: 12 sccm / CH,F; : 28 sccm (rapport de 30%) / Ar : 90 sccm /
puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr.
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X3SBK B8S5S.7nm

Figure 4.11. Profil de grille obtenu aprés gravure de la couche de TiN par un plasma de _SFe
/CH>F>/Ar, une puissance de polarisation de 75W et un rapport de SFe¢/(SF+CH,F>) de 30%

Le profil est pentu dans le TiN et on observe une encoche a l'interface polysilicium/TiN.
Pour empécher la formation de cette encoche, nous avons augmenté la puissance de
polarisation durant I'étape de soft landing de maniere a passiver d’avantage le pied de grille.
Pour obtenir un profil anisotrope dans le TiN, nous avons a nouveau augmenté la puissance
de polarisation (augmenter le rapport SFg/(SFs+CH,F,) conduit a élargir I’encoche). Le
résultat est présenté sur la figure 4.12. Les conditions de gravure, pour le soft landing
comme pour I'étape de gravure du TiN, sont: SF6 : 12 sccm / CH2F2 : 28 sccm (rapport de
30%) / Ar: 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation: 160 W /
pression : 5 mTorr.

B

ZOunIpe
0SeZ7PBE TiN 12SFE 158@Wk
X400K 7S5.0nm

XK400K 75.0nm

Figure 4.12. Profils de grille obtenus aprés gravure de la couche de TiN par un plasma de

SFe/CH,F>/Ar, une puissance de polarisation de 160 W et un rapport de SFe/(SFs+CH,F5) de
30% a) zone isolée, b) zone dense

La pente générée dans le TiN est encore importante mais I'encoche a disparu. Par
ailleurs, tout le TiN n’est pas gravé dans les zones denses. Une étape de surgravure (par
rapport a la gravure dans les zones peu denses) est donc nécessaire, mais elle ne doit pas
endommager I'oxyde high-k. Nous avons mesuré la sélectivité du TiN vis-a-vis du HfO, pour
différentes puissance de polarisation. Les résultats sont présentés sur la figure 4.13.
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Figure 4.13. Sélectivité de TiN vis-a-vis du HfO, dans un plasma de SFe/CHF,/Ar pour un

rapport de SFe/(SFg+CH,F5) de 30 %

Pour une puissance de polarisation de 160 W la sélectivité est trés faible. Terminer la
gravure avec une puissance de polarisation de 160 w risque donc d’endommager I'oxyde.
Diminuer la puissance de polarisation, durant cette derniére étape, permettrait d’augmenter
la sélectivité mais accentuerait la pente générée dans le TiN. L'étape de surgravure ne peut
donc se faire avec un plasma de SFg/CH,F,/Ar. En utilisant un plasma de HBR/Cl, on
parvient, en appliquant une surgravure de 10s a graver le TiN dans les zones denses. Le
polysilicium de grille est cependant légerement endommagé, particulierement dans les
zones isolées, tandis que le profil dans le TiN est redressé (cf. Figure 4.14.). Les conditions de
surgravure sont : HBr: 100 sccm / Cl, : 50 sccm / puissance source : 500 W / puissance de

polarisation : 15 W / pression

X358BK 85.7nm

4 mTorr.

R35BK 85.7nm

Figure 4.14. Profils de grille obtenus apres surgravure par un plasma de HBr/Cl,, a) zone

isolée, b) zone dense
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4.1.3.3. Etat de surface du HfO,

L’étape de gravure en SFs/CH,F,/Ar se fait a trés haute puissance de polarisation. Il y a
donc un risque d’endommager |'oxyde sous jacent. Nous avons mesuré par AFM la rugosité
de surface du HfO, apreés cette étape. Les résultats sont présentés sur la figure 4.15.

Figure 4.15. Image AFM de la surface du HfO2 apres gravure du TiN par un plasma de
SFe/CH,F>/Ar avec un rapport de SFe/(SFs+CH,F,) égale a 30% et une puissance de
polarisation de 160 W

La rugosité RMS de surface est tres faible (0.2 nm). On ne note ni résidu, ni trou dans
I'oxyde. Le HfO, est pourtant modifié chimiquement. Nous avons analysée par XPS la
composition chimique de la couche de HfO, apres gravure du TiN et nous |I'avons comparée a
la composition d’une couche de HfO, de référence. Les résultats sont présentés sur la figure
4.16.
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Fiqure 4.16. a) Composition chimique d’une couche de HfO, de référence et b) composition
chimique du HfO, de grille aprés gravure du TiN par un plasma de SFs/CH,F,/Ar avec un
rapport de SFe/(SFs+CH,F5) égale a 30% et une puissance de polarisation de 160 W
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Une partie du HfO, est transformé en HfF. Ce résultat est attendu et conforme a ce qui
est observé dans la littérature lorsqu’une couche de HfO, est exposé a un plasma
fluorocarboné®*3. Le HfF, est un composé solide dont les cinétiques de gravure sont, a
priori, différentes de celle du HfO,. Les chimies développées pour graver le HfO, risquent
donc d’étre peu efficaces et I'on pourrait observer la formation de résidus.

Pour le vérifier, nous avons gravé notre plaque avec un plasma BCl; développé par Elodie
Sungauer'® au LTM pour graver HfO,. Les conditions de gravure sont: BCl3: 100 sccm /
puissance source : 800 W / puissance de polarisation : 10 W / pression : 5 mTorr.

Le temps nécessaire pour graver la couche de HfF s’est avéré similaire a celui nécessaire
pour graver une couche de HfO, (0,3 nm/s). Nous avons analysé la composition chimique de
la surface par XPS. Le résultat est présenté sur la figure 4.17.
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Figure 4.17. Composition chimique de le couche de HfF/HfO, gravée par un plasma de BCl;

On observe tres peu de Hf. Nous avons mesuré la rugosité RMS de surface de notre
plague. Les résultats sont présentés sur la figure 4.18.

Figure 4.18. Rugosité de surface d’une plagues de HfF/HfO, gravé avec un plasma de BCl;
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La rugosité de surface est tres faible (0.23 nm), similaire a celle mesurée lorsqu’on grave
un plaque de HfO, standard™®. Cependant de nombreux résidus sont présents a la surface du
silicium. Ces résidus ne sont pas observés habituellement. Leur taille importante (> 2 nm), au
regard de I'épaisseur de la couche de HfO,, suggére que le HfO, (ou le HfF) n’a pas été gravé
par endroit. Toutefois, la faible quantité restante le rend difficile a détecter par XPS.

Les interactions entre les plasmas de SFs/CH,F,/Ar et HfO, ont donc des conséquences
néfastes sur la gravure de notre empilement de grille. Par ailleurs, la surgravure en HBr/Cl, a
également un impact négatif. La rugosité de surface de HfO,, aprés I'étape de surgravure, est
présentée sur la figure 4.19.

Figure 4.19. Rugosité de surface du HfO, apres I'étape de surgravure en HBr/Cl,

La rugosité de surface est faible (0.2 nm), mais des résidus sont présents a la surface de
I'oxyde. Leur taille (>2.5nm) est importante. lls sont moins nombreux que ceux observés
apres la gravure de HfF mais sont également plus larges.

Ces résidus sont des composés de TiFx. Durant I'étape de gravure du TiN, le
bombardement ionique tres élevé a entrainé la pulvérisation d’amas de TiFyx peu fluorés
(donc peu volatils) qui se sont ensuite déposés sur les murs de la chambre (tout comme sur
les flancs de grille, en particulier dans les zones isolées, comme on peut le voir sur la figure
4.12.). Ces amas ont tendance a se décoller durant |’étape de surgravure et a retomber sur la
plague.

Ces résidus ne disparaissent pas, méme avec une surgravure importante (> 20s). lls
provoguent des phénomeénes de micromasquage qui dégradent trés fortement, a terme, la
rugosité de surface aprées gravure du HfO,.

4.1.3.4. Conclusion

Graver le TiN avec un plasma de SFg/CH,F,/Ar n’est pas une stratégie de gravure efficace.
Elle permet d’obtenir des profils anisotropes mais favorise la formation de résidus durant la
gravure du TiN lui-méme puis durant la gravure de HfO,. L’état de surface de la zone active
de silicium, aprés gravure complete de I'empilement de grille, n’est alors pas acceptable.
Cette stratégie a donc été abandonnée.
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4.1.4. Gravure du TiN par un plasma de HBr/Cl,

4.1.4.1. Etude des profils de grille

Lorsque nous utilisons les conditions plasmas définies par Anne Legouil (HBr : 100 sccm /
Cl,: 50 sccm / puissance source : 500 W / puissance de polarisation 15 W / pression 4
mTorr), nous obtenons un profil pentu (non montré). Cela est lié a I'état des parois du
réacteur qui dépendent de la chimie de gravure du polysilicium.

Lorsque le polysilicium est gravé avec un plasma de HBr/Cl,/O,, les parois sont
recouvertes d’une couche de SiOxCly'>?°. Au contraire, lorsqu’un plasma de SFe/CH,F,/Ar est
utilisé, les parois sont recouvertes d’'une couche fluorocarbonée, comme le révele I'analyse
XPS d’un échantillon flottant d’alumine placé sur la plaque durant la gravure du polysilicium,
selon la méthode expliquée au chapitre 2 (cf. Figure 4.20.). Les conditions de gravures sont :
SFs : 18 sccm / CH,F, : 22 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W
/ pression : 5 mTorr.
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Figure 4.20. Composition chimique de la surface d’un échantillon d’alumine flottant aprés
gravure d’une couche de silicium par un plasma de SFs/CH,F,/Ar avec un rapport de
SFe/(SFe+CH,F,) égale a 45% et une puissance de polarisation de 75 W

Outre les composés fluorocarbonés, on note la présence d’Al-F. Al-F ne provient pas de la
fluorination de notre échantillon d’alumine, mais de la gravure des parois en Al,0s; de la
chambre. En effet, La couche déposée sur les parois n’est pas uniforme. Au contraire, dans
certains endroits, notamment sous l'antenne, les ions peuvent acquérir une énergie trés
importante et graver le ddme au lieu de le recouvrir d’une couche protectrice.

La nature chimique des parois modifie la probabilité de recombinaison des especes
neutres Cl et Br. Dans le cas de parois SiOCl, le taux de recombinaison du chlore atomique
sur les parois est tres faible et la concentration en chlore atomique dans la phase gazeuse
est élevée (au regard de la concentration de Cl,)*?%. Au contraire, lorsque les parois sont
recouvertes d’un dépot carboné, le taux de recombinaison du chlore est élevé et sa
concentration® dans la phase gazeuse est faible, d’autant plus qu’une partie du chlore
atomique réagit avec les parois en formant CCly.

La diminution de la concentration de chlore augmente la pente générée dans le TiN
durant la gravure. Pour compenser |'action des parois et retrouver un profil anisotrope, les
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flux de Cl et de HBr ont été portés a 75 sccm chacun. Le profil est alors droit dans le TiN mais
le polysilicium est légérement gravé latéralement dans les zones isolées comme le montre la
figure 4.21.

X350K B85.7nm

Figure 4.21. Profils de grille obtenus aprés gravure de la couche de TiN par un plasma de
HBr/Cl, (75/(75)

Les plasmas de HBr/Cl, impactent les couches de passivation protégeant le polysilicium.
Nous avons analysé la composition chimique des couches de passivation, a I'aide de la
méthode d’analyse topographique chimique décrite au chapitre Il, avant et apres la gravure
de la couche de TiN avec un plasma d’HBr/Cl,. Nous avons utilisé des conditions de gravure
du TiN peu agressives, quitte a générer des profils pentus. Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 4.22. et le détail des spectres Cls sur la figure 4.23. Les conditions de
gravure sont :

Pour le polysilicium : étape de gravure principale : SFs: 18 sccm / CH,F, : 22 sccm / Ar:
90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr ;
pour |'étape de soft landing : conditions identique mais avec 12 sccm de SFg et 28 sccm de
CH,F,.

Pour le TiN : HBr: 100 sccm / Cl, : 50 sccm / puissance source : 500 W / puissance de
polarisation : 50 W / pression : 4 mTorr
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Figure 4.22. Composition chimique de la couche de passivation présente sur les flancs de
grille avant et apres gravure de la couche de TiN par un plasma de HBr/Cl,
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Figure 4.23. Détail des spectres C1s de la couche de passivation présente sur les flancs de
grille avant et aprés gravure de la couche de TiN par un plasma de HBr/Cl,

Aprés gravure du polysilicium, on retrouve, conformément au chapitre Ill, une couche
mixte FC-SiF sur les flancs du polysilicium. Aprés gravure du TiN dans un plasma de HBr/Cl,,
les composés fluorocarbonés constituants la couche de passivation ont été gravés. A
contrario, le polysilicium est légérement oxydé malgré I'absence d’oxygene dans le plasma.
Cet oxygene provient en fait de la gravure des parois de la chambre en Al,03 par le chlore.

Le polysilicium de grille n’est donc plus protégé. Lorsqu’on augmente de rapport Cl,/HBr,
on amplifie ce phénomeéne ce qui entraine une légere gravure latérale du polysilicium durant
la gravure du TiN. Pour éviter ce phénomene il est nécessaire de modifier I'étape de gravure
du polysilicium en renforcant la passivation déposée sur les flancs des structures. Pour ce
faire on peut, par exemple, diminuer légerement le rapport SFe/(SFs+CH,F,) ou augmenter la
puissance de polarisation. Les couches de passivation seront gravées durant I'étape de
gravure du TiN mais seront néanmoins suffisantes pour protéger le polysilicium. En ajustant
finement I'épaisseur des couches générées, il est possible, durant la gravure du TiN, de
légerement redresser le profil obtenu durant la gravure du polysilicium et d’obtenir
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finalement des profils anisotropes avec un CDwcroLoaping inférieur a 2 nm, comme le montre
la figure 4.24. Les conditions de gravure sont:

Polysilicium : SFg: 15 sccm / CH,F;, : 25 scem (rapport 37,5%) / Ar: 90 sccm / puissance
source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr.

Soft landing : SFg: 12 sccm / CHyF, : 28 sccm (rapport 30%) / Ar: 90 sccm / puissance
source : 450 W / puissance de polarisation : 160 W / pression : 5 mTorr.

TiN: HBr : 75 sccm / Cl, : 75 sccm / puissance source : 500 W / puissance de polarisation :
15 W / pression : 4 mTorr.

Al b) =

20 nm

Figure 4.24. Profils d’un grille P-Si/TiN/HfO, gravé d’abord avec un plasma de SF¢/CH,F,/Ar
puis un plasma de HBr/Cl, a) zone isolée b) zone dense

4.1.4.2. Etat de surface du HfO,

Nous avons mesuré |'état de surface du HfO, aprés I'étape de gravure du TiN. Les
résultats sont présentés sur la figure 4.25.

Figure 4.25. Image AFM de la surface de HfO, apres gravure de la couche de TiN avec un
plasma de HBr/Cl,.
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La rugosité de surface est tres faible (0.19 nm). On observe, par ailleurs, ni résidu, ni trou
dans I'oxyde. Ce résultat n’est pas surprenant : la chimie utilisée est tres sélective vis-a-vis du
HfO, et la puissance de polarisation employée est trés basse, il n’y a donc pas de risque
d’endommager I'oxyde. Par ailleurs notre étape de soft landing nous a permis de graver la
grande majorité du TiOx présent a la surface de la couche.

4.1.4.3. Conclusion

Les plasmas de SFe/CH,F,/Ar s’avérent plus efficaces que ceux de HBr/Cl,/O, pour graver
le polysilicium. lls permettent de contrdéler plus finement la qualité de la couche de
passivation déposée, ce qui nous a permis de protéger d’avantage le pied du motif en
ajoutant une étape supplémentaire de soft landing (SFg : 12 sccm / CH,F, : 28 sccm (rapport
30%) / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 160 W / pression
: 5 mTorr), et d’éviter ainsi les probléemes de notch a l'interface polysilicium/TiN tout en
générant un CDycrooaping trés faible. Ce plasma, qui n’est toutefois pas sélectif vis-a-vis du
TiN, ne convient pas a la gravure du TiN car il entraine la formation de résidus sur le HfO, et
la création d’agrégats de HfF. Au contraire en gravant le reste de la couche de TiN avec un
plasma de HBr/Cl, (HBr: 75 sccm / Cl, : 75 sccm / puissance source : 500 W / puissance de
polarisation : 15 W / pression : 4 mTorr), nous avons obtenu un profil anisotrope tout en
préservant 'oxyde de grille.

4.2. La gravure du Molybdéne

L'utilisation de molybdéne comme métal de grille a été proposée des 1971 par Brown et
mais I'idée ne semble pas s’étre imposée depuis lors. Par conséquent, le molybdéene a
été sensiblement moins étudié que d’autres métaux, notamment le TiN et le TaN. Plusieurs
études existent®?’ néanmoins qui suggérent que le molybdéne peut étre gravé avec des
plasmas fluorés ou chlorés. Aprés avoir brievement caractérisé le molybdeéne utilisé dans nos
empilements, nous allons tester ces deux types de plasmas en nous focalisant une nouvelle
fois sur I'anisotropie des profils de gravure obtenus, la sélectivité vis a vis de I'oxyde de grille
sous jacent et la bonne tenue des couches supérieures de I'empilement, notamment le
polysilicium et le TiN.

24
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4.2.1. Caractérisation des couches de molybdéne

Le molybdéne utilisé durant notre étude a été déposé par PVD en pulvérisant une cible
de molybdene a I'aide d’argon a 200°C. Deux épaisseurs de matériaux différentes ont été
utilisées. Pour les études XPS et les analyses par spectrométrie de masse nous avons utilisé
des couches de 100nm tandis que pour les études de cinétiques de gravure nous avons
utilisé une épaisseur de 10 nm, ce qui correspond également a I'épaisseur de molybdéne
utilisée dans nos empilements de grille. Enfin, notons que le molybdéne croit de maniere
colonnaire comme le révele observation MEB de la figure 4.26.
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Figure 4.26. Photo MEB d’une couche de 100 nm de molybdene avant gravure

L'analyse XPS de la surface du molybdéne nous révele que, tout comme le TiN, le
molybdéne est oxydé en surface. La composition chimique de la couche de molybdéne est
résumée sur la figure 4.27., tandis que les détails des spectres Mo3d, Ols et Cls sont

présentés sur la figure 4.28.

100 -

80

60 -

40-

Composition (%)

20+

0-

Mo 35

Mo Référence
Figure 4.27. Composition chimique de la couche de Mo de 100 nm avant gravure
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Figure 4.28. Spectres XPS a) du molybdéne Mo3d, b) de I’oxygéne O1s du Mo avant gravure
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Figure 4.28. Spectres du carbone C1s du Mo avant gravure

Nous observons pour la fenétre Mo3D trois doublets avec un couplage spin orbite de
3.13 eV. lIs sont attribués aux liaisons du molybdéne avec le molybdéne (Mo-Mo a 228 eV),
du molybdéene avec I'oxygene (Mo-O3 a 232.5 eV) et a du molybdéne partiellement oxydé
(Mo-Oyx a 231.7 eV). Dans la fenétre Ols nous observons trois composantes. Les deux
premieres, (O-Mo a 530.7 eV et O-Moy a 531.2 eV) sont attribuées aux liaisons de I'oxygene
avec le molybdéne pour différents états d’oxydation. La derniere (O-C a 531.9 eV) est
attribuée aux liaisons formées par I'oxygéne avec le carbone. Enfin, Le carbone détecté dans
la fenétre Cls est un carbone de pollution déposé sur la surface de la plague sous forme de
C-C (284.5 eV), de C-O (285.7 eV) et de C=0 (288.4 eV). Ces résultats conformes a la

littérature®®>° sont résumés dans le tableau 4.29.
Mo3d O1s Cls
Mo-Mo Mo-Ox Mo-0O3 0-Mo 0O-Moxy 0-C Cc-C c-0 c=0

228 231.7 232.5 530.7 531.2 531.9 284.5 285.7 288.4

Tableau 4.29. Energie de liaison des composantes du Mo avant gravure

On peut raisonnablement supposer que la couche de molybdéene déposée dans nos
empilements de grille est elle aussi oxydée en surface puisque les plagues sont remises a
I’air avant le dépdt de TiN.

Cependant, contrairement aux oxydes de titane, les oxydes de molybdéne n’entrainent
pas de probléemes particuliers lors de la gravure. La figure 4.30. présente les pressions de
vapeur saturantes de différents composés de molybdéne?’.
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Figure 4.30. Pression de vapeur saturantes de différents composés de molybdéne

Le MoOF, est plus difficile a former que le MoFs. Il reste malgré tout un composé tres
volatil. Le fluor est donc capable de graver les oxydes de molybdéne.

Les oxychlorides de molybdéne (tel que Mo0O,Cl2 ou MoOCl,) sont plus volatils que les
pentachloride de molybdéne (MoCls — Le MoClg n’est pas stable et se décompose
rapidement)*>*%,

Quel que soit le plasma utilisé, la partie oxydée de la couche se grave donc facilement
sans entrainer la formation de résidus ou autres phénomenes néfastes.

4.2.2. Etude de la gravure du molybdéne avec un plasma de
SF5/CH2F2/AT

4.2.2.1 Etude des cinétiques de gravure

L’évolution de la vitesse de gravure du molybdéne en fonction du rapport
SFe/(SFs+CH,F,) et de la puissance de polarisation est présentée sur les figures 4.31. et 4.32.
Les conditions de gravure sont : SFg+CH,F; : 40 sccm / Ar: 90 sccm / Puissance source : 450
W / puissance de polarisation : 15 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 4.31. Evolution des vitesses de gravure du molybdene dans un plasma de SFg/CH,F,/Ar
en fonction du rapport SFe/(SFe+CH,F,) pour une puissance de polarisation de 15 W
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Figure 4.32. Evolution des vitesses de gravure du molybdéne dans un plasma de SFg/CHF>/Ar
en fonction de la puissance de polarisation pour un rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 30%
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Dans un plasma de SFe/Ar pur, la vitesse de gravure est élevée, mais I'ajout de CH,F,,
méme en faible quantité, la fait chuter rapidement. Contrairement au TiN, la vitesse de
gravure n’est donc plus proportionnelle au taux de fluor présent dans la phase gazeuse.

Nous avons analysé par XPS la surface du molybdéne exposé a un plasma de SFg et a un
plasma de SFg/CH,F,/Ar avec un rapport de SFg/(SFe+CH,F,) de 45%. Les résultats sont
présentés sur la figure 4.33. et les détails des spectres Mo3d sur la figure 4.34. Les
conditions de gravure sont : SFg+CH,F, : 40 sccm / Ar : 90 sccm / Puissance source : 450 W /
puissance de polarisation : 15 W / pression : 5 mTorr.
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Figure 4.33. Composition chimique d’une couche de Mo gravée a) avec un plasma de SFe/Ar,
b) avec un plasma de SFg/CH,F>/Ar avec un rapport SFe/(SFs+CH,F5) de 45%
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Figure 4.34. Détail des spectres Mo3d du Mo gravé par a) un plasma de SF¢/Ar et b) un
plasma de SFe/CH,F>/Ar avec un rapport SFe/(SFg+CH,F>) de 45%

A premiere vue, les compositions des deux couches paraissent trés similaires, mais
I'analyse en détail des spectres Mo3d laisse transparaitre plusieurs différences. La fenétre
Mo3d révele la présence de molybdeéne fluoré a divers degrés (Mo-Fy a 232 eV, MoFy a 233.7
e V et Mo-F; a 235.5 eV). Ces données sont conformes a la littérature®>. Cependant, dans les
plasmas de SFg/Ar I'ensemble du molybdéne est fluoré tandis que I'on distingue encore des
liaisons Mo-Mo dans les plasmas de SFs/CH,F,/Ar. Par ailleurs, dans ces derniers, la quantité
relative de composés de molybdéne sous fluorinés (Mo-Fs) est bien plus importante.

En outre, la quantité tres faible de carbone relevé (2%, essentiellement sous forme de C-
C), révele gqu’il n’y a pas eu de couche fluorocarbonée déposée a la surface du molybdéne
lors de sa gravure par le plasma de SFs/CH,F,/Ar, ni formation de carbure de molybdéne
(Mo-C). La baisse de la vitesse de gravure ne peut donc étre attribuée au dépo6t d’une couche
qui bloquerait la diffusion de fluor, comme nous I’avons fait dans le cas du silicium.
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Nombre de coups

4.2.2.2. Composition de la phase gazeuse

Pour mieux comprendre les phénomenes observés précédemment, nous avons procédé
a des analyses par spectrométrie de masse des ions présents dans ces plasmas. Comme
précédemment, ces expériences n‘ont malheureusement pu étre menées que dans la
Centura 300 et le CH,F, a donc été remplacé par du CHFs. Les spectres de masses obtenus
sont présentés sur la figure 4.35. Les conditions des gravures sont : SFg : 50 sccm ou 15 sccm
/ CHF3: 0 sccm ou 35 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation: 20 W /
pression : 5 mtorr.

a] SF /Ar b] SF/CH,F /Ar
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Figure 4.35. Spectres de masse en ions obtenu sur un substrat de molybdéne dans les
conditions de gravure suivante : a) plasma de SFs/Ar b) plasma de SFs/CHF3/Ar

Les especes ioniques détectées peuvent étre séparées en deux catégories : d’une part les
espéces provenant de la dissociation des gaz introduits dans le plasmas (SF*, SF**, SF** et SF>*
pour le SFs, CF*, CHF*, CHF,", CF5" et CHF3" pour le CHF;3) et d’autre part les produits de
gravure présents principalement sous forme d’ions MoF,;" et MoFs" dans le plasma de SFe/
CHF3/Ar mais indiscernables dans le plasma de SFg/Ar. Or généralement, plus les produits de
gravure sont volatils, moins ils sont détectables lors d’analyses par spectrométrie de masse.

Cela confirme la tendance des plasmas de SFe/CH,F,/Ar a former des composés MoFy
(x<5) peu volatils.

4.2.2.3 Etude des profils de grille

La concentration de CH,F, a également des répercutions importantes sur I"anisotropie
des profils de grille. La figure 4.36. présente deux empilements ou le Mo a été gravé avec un
plasma de SF¢/CH,F,/Ar en faisant varier le rapport de SF¢/(SFe+CH,F,) de 30% a 37,5%. Les
conditions de gravure sont :

Pour le polysilicium : étape de gravure principale : SFg: 15 sccm / CH,F, : 25 sccm / Ar:
90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr ;
pour I'étape de soft landing : conditions identiques mais avec 12 sccm de SFg et 28 sccm de
CH,F,.
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Pour le TiN : HBr: 75 sccm / Cl,: 75 sccm / puissance source : 500 W / puissance de
polarisation : 50 W / pression : 4 mTorr

Pour le Mo : SFg+CH,F, : 40 sccm / Ar : 90 sccm / Puissance source : 450 W / puissance de
polarisation : 15 W / pression : 5 mTorr.

Figure 4.36. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma de SFe/CH,F,/Ar, une
puissance de polarisation de 15 W et un rapport de SF¢/(SFs+CH,F>) égal a a) 30%, b) 37,5%

On observe des dépb6ts trés important de matériaux sur le flanc des motifs
particulierement dans les zones isolées (la structure au bord du réseau se comporte comme
une ligne isolée). Cela indique que le redépobt est généré par des espéces provenant de la
phase gazeuse et n’est pas lié a une pulvérisation directe de la couche de Mo. Par ailleurs
plus le rapport SFs/(SFs+CH,F,) est faible , plus le dépot est important. Ce dépdt épais peut
étre enlevé en plongeant I'échantillon dans un bain HF mais la pente générée dans le
molybdéne est considérable (cf. Figure 4.37.). Enfin, Accroitre la puissance de polarisation ne
fait qu’augmenter les redépots.

MoMN 15SF6 BAIN HF
X256K 128nm

Figure 4.37. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma de SFs/CH,F,/Ar avec un
rapport de SFe/(SFs+CH,F>) égal a 37.5% et aprés un bain HF

Nous n’avons pas pu obtenir de lot XPS adapté a I'’emploi de la technique de I'analyse
topographique chimique. Néanmoins nous avons pu caractériser la composition chimique
des dépots observés en utilisant la technique de I'échantillon flottant, comme expliqué au
chapitre 2, en remplagant I’échantillon d’alumine par un échantillon de silicium. Cette
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technique est moins précise mais permet toutefois d’obtenir de bonnes informations
gualitatives. Nous avons collé I’échantillon flottant sur une plague de molybdéne puis gravé
la plague de Mo. Les conditions de gravure sont : SFg: 12 sccm CH,F; : 28 sccm / Ar : 90 sccm
/ Puissance source : 450 W / puissance de polarisation: 15 W / pression: 5 mTorr. Les
résultats obtenus sont résumés sur la figure 4.38. et le détail des spectres Mo3d, F1s et Cls
sont fournis sur la figure 4.39.
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Figure 4.38. Composition de la surface d’un échantillon flottant de silicium aprés la gravure

de molybdeéne par un plasma de SFe/CH,F,/Ar, une puissance de polarisation de 15 W et un
rapport de SFe/(SFs+CH,F5) égal a 45%
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Figure 4.39. Détail des spectres XPS a) du molybdéne Mo3d et b) du fluor F1s de la couche
déposée sur un échantillon flottant de silicium apreés la gravure de molybdene par un plasma
de SFe/CH,F,/Ar, une puissance de polarisation de 15 W et un rapport de SFs/(SFs+CH,F,) égal
a45%
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Figure 4.39. Détail du spectre XPS c) du carbone C1s de la couche déposée sur un échantillon

flottant de silicium apreés la gravure de Mo par un plasma deSFs/CH,F,/Ar, une puissance de
polarisation de 15 W et un rapport de SFe/(SFs+CH,F>) égal a 45%

Le dépot est suffisamment épais pour faire disparaitre la contribution du silicium sous-
jacent. L’analyse des fenétres Mo3d et F1s nous montre qu’il est principalement composé de
molybdéne fluoré méme si I'on note cette fois-ci la présence de composés fluorocarbonés.

Pour déterminer si le carbone, le souffre et I'hydrogene présents dans la phase gazeuse
avaient une influence sur la formation de ces dépots, nous avons répété I'expérience en
gravant le molybdéne avec un plasma de SFg/Ar (pour supprimer I'influence du carbone) et
un plasma de CF4 (pour supprimer l'influence du souffre et de I’hydrogene). Les résultats

sont résumés sur la figure 4.40.
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Figure 4.40. Composition de la surface d’un échantillon flottant de silicium apres la gravure

de molybdeéne par un plasma a) de SFe/Ar et b) CF,

Dans tous les cas, un dépot essentiellement composé de Mo-F se forme sur I’échantillon
flottant. On ne peut pas comparer I'épaisseur respective de ces dépots car ils sont tous
suffisamment épais pour écranter totalement le signal du silicium sous jacent.
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On peut donc proposer le mécanisme suivant : le fluor, assisté par le bombardement
ionique, forme avec le Mo et dans les conditions plasmas, de nombreux composés peu
volatils de type MoFy avec X<6, dont les coefficients de collage sont tres élevés. Ces
composés se redéposent sur les parois de la chambre et sur la plaque (tant sur le fond des
motifs que sur leurs flancs).

Suite a I'ajout de CH,F,, le carbone entre en compétition avec le fluor, bloque certains
sites d’adsorption, et favorise encore d’avantage la création de composés moins fluorés et
donc moins volatils.

4.2.2.4. Conclusion

Quelle que soit la concentration de CH,F, les plasmas de SFs/CH,F,/Ar provoquent des
redépots importants lors de la gravure du molybdene. Il est donc impossible d’obtenir une
gravure anisotrope. Par ailleurs les composés de MoFy sont des espéces déliquescentes: en
présences d’eau (ce qui peut se produire facilement dans nos réacteurs étant donné I’'emploi
récurant d’oxygéne et de gaz contenant de I’hydrogéne), ces produits se décomposent sur
les parois de la chambre de gravure et les corrodent entrainant a long terme des problemes
de reproductibilité de procédés. Les plasmas de SFs/CH,F,/Ar ne sont donc pas adaptés a la
gravure du molybdéne. Par conséquent nous avons abandonné cette solution et étudié la
gravure du molybdéne dans des plasmas de HBr/Cl,.

4.2.3. Etude de la gravure du molybdéne avec un plasma de
HBr/C|2

4.2.3.1 Etude des cinétiques de gravure

La figure 4.41. présente I'évolution des vitesses de gravure du Mo en fonction de la
puissance de polarisation pour des plasmas de HBr et de Cl,. Les conditions de gravure sont :
HBr ou Cl; : 150 sccm / puissance source : 500 W / pression : 4 mTorr.
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Figure 4.41. Evolution des vitesses de gravure du molybdéne dans des plasmas de HBr et de
Cl; en fonction de la puissance de polarisation
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Le HBr ne grave que tres lentement le molybdéne, méme en appliqguant une puissance
de polarisation élevée. Cette gravure essentiellement physique (par pulvérisation) entraine
en outre de tres importants redépo6ts de composé de MoBry sur les parois de la chambre et
sur les flancs des motifs®*.

Le Cl; grave lentement le molybdéne et la vitesse de gravure est treés dépendante de la
puissance de polarisation. Pour obtenir des vitesses de gravure acceptables, on est donc
contraint de travailler avec une puissance de polarisation importante mais au prix d’une
forte dégradation de la sélectivité Mo/HfO; (cf. Figure 4.42.).
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Figure 4.42. Evolution de vitesse de gravure du HfO, et de la sélectivité Mo/HfO, dans un

plasma de Cl, en fonction de la puissance de polarisation

4.2.3.2. Composition de la phase gazeuse

La figure 4.43. présente le spectre en masse des ions présents dans le plasma durant la
gravure du Mo en Cl,. Les conditions de gravure sont : Cl, : 150 sccm / puissance source : 500
W / puissance de polarisation : 20 W / pression : 4 mTorr.
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Figure 4.43. Spectres de masse en ions obtenu pendant la gravure du Mo par un plasma de
[@F;
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Les espéces ioniques détectées peuvent étre séparées en trois catégories. On observe
tout d’abord une espéce provenant de I'ionisation du Cl,, I'ion Cl,*. On détecte également la
présence de CCl;*, formé probablement par réaction du chlore avec le carbone de pollution
présent dans la chambre et sur la plaque. Enfin, on observe les produits de gravure
essentiellement sous forme de MoCl,;". Ce produit de gravure n’est pas trés volatil et colle
moins sur les parois que son équivalent fluoré. Il est donc d’avantage présent dans la phase
gazeuse.

4.2.3.3 Etude des profils de grille

Le plasma de Cl, ne permet pas d’obtenir des profils de grille satisfaisants : quelle que
soit la puissance de polarisation employée, la gravure est lente et le chlore atomique
attaque la couche de TiN provoquant une gravure latérale trés marquée (non montrée).

Les plasmas de Cl; ou de HBr purs ne sont donc pas adaptés pour graver le molybdéne.
Cependant, I'ajout d’oxygéne devrait offrir d’intéressantes améliorations : en formant des
produits plus volatils?’, il devrait, en effet, augmenter la vitesse de gravure et en oxydant le
TiN il devrait empécher sa gravure latérale.

4.2.4. Etude de la gravure du molybdéne avec un plasma de
HBr/C|2/Oz

4.2.4.1 Etude des cinétiques de gravure

La figure 4.44. présente I'évolution de la vitesse de gravure du Mo en fonction du rapport
0,/(0,+Cl,). Les conditions de gravure sont : O, + Cl, : 150 sccm / puissance source : 500 W /
puissance de polarisation : 15 W / pression : 4 mTorr.
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Figure 4.44. Evolution des vitesses de gravure du molybdene en fonction du rapport
0/(0,+Cly)
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La vitesse de gravure du molybdéne est trés sensible a I’'ajout d’oxygene, méme en faible
guantité. Pour un rapport de 0,/(0,+Cl,) égal a 6% la vitesse de gravure est ainsi multipliée
par 12. La figure 4.45. présente I’évolution de la vitesse de gravure du Mo dans un plasma de
Cl,/0; (avec un rapport 0,/(0,+Cl,) égal a 6%) en fonction de la puissance de polarisation.
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Figure 4.45. Evolution de vitesse de gravure du molybdene dans un plasma de Cl,/0, en
fonction de la puissance de polarisation
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La puissance de polarisation n’a que trés peu d’influence sur la vitesse de gravure
traduisant ainsi le caractere trés chimique de la gravure. Le MoOCl,; se forme et désorbe
spontanément sans nécessiter d’apport d’énergie supplémentaire.

4.2.4.2. Composition de la phase gazeuse

La figure 4.46. présente le spectre en masse des ions présents dans le plasma durant la
gravure du Mo en Cl,/0,. Il a été obtenu dans les conditions de gravure suivantes : Cl, : 140
sccm / O, : 10 scem/ puissance source : 500 W / puissance de polarisation : 20 W / pression :
4 mTorr.
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L’ajout d’oxygene modifie sensiblement la composition de la phase gazeuse. On détecte
toujours les ions Cl," provenant de I'ionisation du Cl, mais on n’observe aucun produit de
gravure. La quantité d’ion ClO* n’augmente pas significativement comparé au plasma de Cl,
pur. Tout I'oxygeéne disponible semble avoir été pompé par le molybdéne pour former des
composés volatils. Ces composés sont rapidement pompés hors de la chambre avant d’avoir
pu étre ionisés et ne sont donc pas détectés.

4.2.4.3 Etude des profils de grille

L’ajout d’oxygeéne dans le plasma nous oblige a prendre certaines précautions durant
I’étape de gravure du TiN. Il faut en effet nous assurer que toute la couche de TiN est
parfaitement gravée, y compris dans les zones denses. Le TiN s’oxyde facilement et le TiOy se
grave difficilement en Cl,. La simple présence d’'une monocouche de TiN au fond des motifs,
au moment d’entamer la gravure du Mo pourrait donc entrainer des retards de gravure trés
importants.

Par ailleurs, nous disposions de peu de plaques pour développer notre procédé de
gravure du molybdéene. Nous sommes donc parti d’'un procédé de gravure du polysilicium en
HBr/Cl,/0; car ce procédé était a I’époque plus connu, mieux maitrisé et nous permettait de
limiter au maximum les effets d’ARDE. Les profils de grille présentés par la suite ont donc été
gravés dans les conditions suivantes :

Polysilicium : HBr : 120 sccm, Cl, : 40 sccm, He-O, : 5 sccm, puissance source : 250 W,
puissance de polarisation : 120 W, pression : 4 mTorr.

TiN : HBr : 100 sccm / Cl, : 50 sccm / puissance source : 500 W / puissance de polarisation
15 W / pression 4 mTorr.

La figure 4.47. présente les profils de grille observés lorsque le Mo est gravé dans les
conditions suivantes : Cl, : 140 sccm / O, : 10 sccm/ puissance source : 500 W / puissance de
polarisation : 20 W / pression : 4 mTorr.

X358k '85.7nm X356k '85. 7nm

Figure 4.47. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma de Cl,/O, zones a) isolées, b)
denses

Le simple ajout d’O, dans un plasma de Cl, ne nous permet pas d’obtenir des profils
convenables. En effet il y a a la fois trop et trop peu d’oxygéne. Trop peu pour protéger
correctement le TiN, entrainant une encoche dans ce dernier et trop, ce qui renforce le
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caractere chimique de la gravure et provoque une encoche dans la couche de Mo. Notons
également qu’un léger bow est observé au niveau du polysilicium dans les zones denses.

Nous avons donc décidé d’ajouter du HBr et de repartir de la chimie permettant de
graver le TiN. Un plasma de HBr/Cl, avec un rapport de 100/50 permet en effet de graver le
TiN sans le graver latéralement. Ajouter de I'oxygéne ne devrait faire que renforcer cette
propriété.

Malheureusement, la gravure du Mo est lente, d’autant plus que I'on a ajouté du HBr. On
a donc tendance a provoquer malgré tout une encoche dans la couche de TiN. Par ailleurs la
gravure du Mo est tres sensible a la concentration d’O;,: on ne peut en injecter qu’une tres
faible quantité sous peine de provoquer immédiatement un notch dans la couche de Mo. I
est donc difficile de trouver un bon compromis. La figure 4.48. présente le profil obtenu
lorsque le Mo est gravé dans les conditions suivantes : HBr : 100 sccm / Cl, : 43 sccm / He-
0, : 7 sccm/ puissance source : 500 W / puissance de polarisation: 20 W / pression : 4
mTorr.

%358k '85.7nm %350k '85.7nm

Figure 4.48. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma de HBr/Cl,/O, avec une
puissance de polarisation de 20 W zones a) isolées, b) denses

On note encore une légere encoche dans le TiN et dans le Mo. En outre, on observe un
pied important dans les zones denses. Celui-ci peut néanmoins étre corrigé en appliquant
une surgravure. Enfin, on note une importante encoche a linterface polysilicium/TiN,
particulierement dans les zones denses, liée a la difficulté de bien passiver le fonds des
motifs avec les plasmas de HBr/Cl,/O,. Augmenter la puissance de polarisation a 50 W, sans
modifier les autres conditions de gravure ne permet pas d’augmenter la vitesse de gravure
du Mo (ce qui est cohérent avec I'’étude menée en 4.2.4.1) et dégrade le sommet des lignes
isolées comme le montre la figure 4.49. L'origine de ce phénomeéne n’est pas clairement
compris mais sa présence liée au faible nombre de plaques disponibles nous a poussé a
développer le procédé en travaillant avec une faible puissance de polarisation (< 15 W).
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X3IS8BK 8S5S.7nm X35BK 85.7nm

Figure 4.49. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma de HBr/Cl,/O, avec une
puissance de polarisation de 50 W, zones a) isolées, b) denses

Le chlore atomique est I'élément responsable du notch dans le TiN. On peut donc
espérer le diminuer en augmentant le rapport HBr/Cl,. Par ailleurs, cela devrait augmenter la
guantité de Br pouvant étre adsorbé a la surface du Mo, particulierement dans les zones non
soumises au bombardement ionique, diminuant d’autant les possibilités de former du
MoOCly. On devrait donc pouvoir abaisser la vitesse de gravure latérale du Mo. Par contre
cela va entrainer une diminution de la vitesse de gravure. Il y aura moins de chlore pour
graver latéralement le TiN et le Mo mais ceux-ci y seront exposés plus longtemps. Il y a donc
un optimum a trouver. La figure 4.50. présente les résultats que nous avons obtenus dans les
conditions de gravure suivante : HBr : 124 sccm / Cl, : 20 sccm / He-0; : 6 sccm / puissance
source : 500 W / puissance de polarisation : 20 W / pression : 4 mTorr.

X35BK B85.7nm X358K 85.7nm

Figure 4.50. Profil de grille aprés gravure du Mo par un plasma optimisé de HBr/Cl,/O, avec
une puissance de polarisation de 20 W zones a) isolées, b) denses

Le profil de gravure est droit, dans le TiN comme dans le Mo. On observe toujours un
pied important dans les zones denses car nous n’avons pas effectués de surgravure. Enfin,
notons qu’en diminuant la quantité de Cl, on a également diminué le notch généré a
I'interface polysilicium/TiN.

Pour réduire d’avantage le notch a l'interface polysilicium/TiN nous avons utilisé une
chimie de SF¢/CH,F,/Ar pour graver le silicium. Nous avons choisi des conditions permettant
de limiter au maximum les effets d’ARDE au détriment d’une légere pente dans le
polysilicium (SFg: 12 sccm / CH,F, : 28 sccm (rapport de 30%) / Ar: 90 sccm / puissance
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source : 450 W / puissance de polarisation 30 W / pression : 5 mTorr). Le résultat obtenu est
présenté sur la figure 4.51.

X35BK B5.7nm X358K 85.7nm

Figure 4.51. Profil de grille aprés gravure du Poly-Si par un plasma de SF¢/CH,F,/Ar et du Mo
par un plasma optimisé de HBr/Cl,/O, zones a) isolées, b) denses

Il ne semble pas rester de résidus de CFx au moment d’entamer la gravure du Mo. Le
profil de gravure est similaire a celui obtenu précédemment hormis le notch a l'interface
polysilicium/TiN qui est réduit.

Dans ces conditions de gravure, la sélectivité du Mo/HfO; est trés importante (65). Nous
avons néanmoins caractérisé I'état de surface du HfO,. Les résultats sont présentés sur la
figure 4.52.
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Figure 4.52. Image AFM de la surface de HfO, apres gravure de la couche de Mo avec un
plasma optimisé de HBr/Cl,/O, avec une puissance de polarisation de 20 W

La rugosité RMS de surface est trés faible (0.2 nm), similaire a celle obtenue lors de la
gravure de grille TiN. Le HfO, n’est ni endommagé ni percé et on ne note pas la présence de
résidus.

Nous sommes donc parvenus a graver des empilements de P-Si/TiN/Mo/HfO, en
remplissant I’ensemble de nos objectifs. Néanmoins cette étude traduit la difficulté de
développer des procédés de gravure lorsque le nombre de couches a graver de natures
chimiques différentes se multiplie.
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4.3. Conclusion du chapitre IV

Dans ce chapitre nous avons étudié la gravure des empilements poly/TiN/HfO, et
poly/TiN/Mo/HfO,. La principale difficulté de ces étapes de gravure est de parvenir a graver
les couches de métal de maniére anisotrope sans endommager le polysilicium constituant la
grille ni 'oxyde high-k sous jacent.

Pour I'empilement poly/TiN/HfO, notre étude montre qu’il est préférable de graver le
polysilicium avec un plasma de SF¢/CH,F,/Ar, plutét qu’avec un plasma de HBr/Cl,/0,, car le
mécanisme de passivation mis en jeu dans ce plasma nous permet de passiver d’avantage le
pied de grille et d’éviter ainsi de créer une encoche a l'interface polysilicium/TiN lors de la
gravure du TiN. le procédé retenu (SFg: 15 sccm / CH,F, : 25 sccm (rapport 37,5%) / Ar: 90
sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 75 W / pression : 5 mTorr) est
légerement modifié par rapport a celui présenté au chapitre Ill et une étape de surgravure
(softlanding) non sélective vis-a-vis du TiN (SFs: 12 sccm / CH,F, : 28 sccm (rapport 30%) /
Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 160 W / pression : 5
mTorr) a été ajoutée, de maniere a assurer une protection plus efficace du polysilicium.
Nous avons ensuite montré que le TiN ne peut étre gravé par un plasma de SFs/CH,F,/Ar car
cela conduit a la formation d’agrégats de HfF et de résidus de TiFy a la surface du HfO, qui
entrainent par la suite du micromasquage lors de la gravure de I'oxyde high-k. Nous avons
donc utilisé un plasma de HBr/Cl adapté a partir des travaux réalisés par Anne Legouil (HBr :
75 sccm / Cly @ 75 scem / puissance source : 500 W / puissance de polarisation: 15 W /
pression : 4 mTorr) afin d’obtenir des profils anisotropes dans le TiN tout en préservant le
polysilicium et le HfO,.

Pour I'empilement poly/TiN/Mo/HfO,, la problématique est identique mais les
problémes rencontrés sont sublimés par la présence d’une couche de métal supplémentaire.
Le polysilicium est toujours gravé avec un plasma de SFe/CH,F,/Ar mais le procédé est a
nouveau modifié pour limiter au maximum les effets d’ARDE (SFs: 12 sccm / CH,F; : 28 sccm
(rapport 30%) / Ar : 90 sccm / puissance source : 450 W / puissance de polarisation : 30 W /
pression : 5 mTorr). Le TiN est gravé avec un plasma de HBr/Cl, (HBr: 100 sccm / Cl, : 50
sccm / puissance source : 500 W / puissance de polarisation 15 W / pression 4 mTorr). Le Mo
ne peut étre gravé ni par un plasma de SFe¢/CH,F,/Ar car cela génére d’'important redépot de
MoFy, ni par un plasma de HBr/Cl, car cela entraine une gravure latérale du TiN. Nous avons
donc développé un plasma de gravure en HBr/Cl,/0,. L'oxygene permet d’augmenter la
vitesse de gravure du Mo (grace a la formation de MoOCly plus volatil que MoCly) et de
limiter la gravure latérale du TiN (grace a la formation de TiOy), tandis que le HBr permet de
limiter la gravure latérale du Mo.

Les plasmas de gravure que nous avons développés nous permettent ainsi de graver de
maniére anisotrope des empilements poly/TiN/HfO, et poly/TiN/Mo/HfO, sans endommager
le polysilicium de grille tout en respectant les contraintes de sélectivité vis-a-vis de |'oxyde
high-k.
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Chapitre V

Etude du transfert de rugosité de bord
de lighe durant la gravure d’une grille
en polysilicium avec un masque dur en
carbone amorphe
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5.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude de I’évolution de la rugosité de bord de ligne durant la
gravure d’une grille en polysilicium avec un masque en carbone amorphe (cf. chapitre 1ll). Le
but est de déterminer quels facteurs (rugosité initiale du motif de résine, procédés plasmas
etc.) ont une influence prépondérante sur la rugosité finale du motif de silicium.

Le transfert de rugosité de bord de ligne a travers différentes couches lors d’un procédé
plasma a été peu étudié. Yahata' a mis au point une technique permettant d’imager le flanc
d’un motif et de mesurer la rugosité de bord en utilisant la microscopie a force atomique en
mode tapping. Pour ce faire la plaque est clivée le long d’une ligne et le flanc du motif et
orientée face a la pointe AFM, comme le montre la figure 5.1. Le flanc du motif est alors
scanné par la pointe et la rugosité du flanc est ainsi estimée.

Rotation de 90° ;
]
]

ﬂ ﬂ de I’échantillon

Figure 5.1. Schéma de la technigue AFM utilisée pour caractériser la rugosité de bord de ligne

Avec la méme technique, Goldfarb? a étudié le transfert de rugosité dans les différentes
couches nécessaires a la fabrication de motifs inférieurs a 100 nm (résine, couche anti-
réflective et masque dur en SiO,). Ce genre d’études est trés difficile a mettre en place et le
nombre de cas pouvant étre étudiés est donc trés réduit.

Leunissen® a réalisé des études similaires a I'aide d’'un CD-SEM. Les mesures réalisées par
CD-SEM sont plus simples a mettre en ceuvre, mais les résultats sont sujets a caution. En
effet le CD-SEM est un moyen de caractérisation bidimensionnel (cf. chapitre 1l);
I'information qu’il fournit sur la rugosité de bord de ligne est moyennée sur toute la hauteur
du motif. Ainsi, la rugosité du sommet et du bas des motifs impactent négativement la
valeur de la rugosité mesurée.

Dans ce chapitre, nous proposons une nouvelle technique fondée sur I'utilisation d’un
CD-AFM (cf. chapitre Il). L'AFM3D va nous permettre de mesurer précisément la rugosité de
bord de ligne en fonction de la hauteur du motif, lors des différentes étapes de gravure,
comme dans la technique présentée par Yahata, mais la mise en ceuvre des mesures est
sensiblement plus simple. Le CDAFM est initialement prévu pour reconstruire des profils au
nanometre pres et nous sommes les seuls a I’échelle internationale a 'utiliser comme outil
de mesure de la rugosité de bord. Nous allons voir section 5.2 qu’il a fallu mettre au point un
protocole expérimental de mesure.

Les résultats obtenus par Goldfarb? et Leunissen® montrent qgue la rugosité de bord de
ligne du motif de résine a une influence prépondérante sur la rugosité de bord de ligne de la
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grille finale en silicium. En effet, la rugosité du motif de résine se traduit par de nombreuses
striations présentes a sa surface. Ces striations résine se propagent dans les couches sous
jacentes lors de la gravure, si bien que la rugosité du motif de résine se transfere dans le
motif en polysilicium.

Nous avons voulu vérifier si ce phénoméne se produit lors de la gravure de notre
empilement ou si certaines étapes de gravure permettaient d’altérer la rugosité. Nous avons
donc, dans une premiére partie, mesuré I'évolution de la rugosité de bord de ligne des
motifs aprés chaque étape de gravure. Nous avons en particulier testé deux chimies de
gravure du polysilicium (SF¢/CHF3/Ar et HBr/Cl,/0,) pour déterminer I'impact sur la rugosité
des différents mécanismes de gravure mis en jeu (cf. section 5.3).

Par ailleurs, les résines actuelles, élaborées pour étre insolées a une longueur d’onde de
193 nm, sont souvent de faibles épaisseurs et s’avérent peu résistantes a la gravure®. Pour
pallier a cet inconvénient, un procédé plasma a base d’HBr, dit de cure, a été introduit apres
I'étape de lithographie. Il permet d’accroitre la résistance a la gravure de la résine’, mais
modifie également la rugosité de bord de ligne. Ce procédé est étudié dans la section 5.4.

Enfin, la miniaturisation des motifs est aujourd’hui freinée par I'étape de lithographie. La
résolution limite (R) pouvant étre obtenue par lithographie optique est définie selon le
critére de Rayleigh :

Rzkm,avec:

k : constante empirique (qui varie entre 0,6 et 1)
A : longueur d’onde de la source lumineuse utilisée pour insoler la résine
NA : ouverture numérique du photorépéteur

Pour réduire la dimension des motifs il faut donc diminuer la longueur d’onde ou
augmenter I'ouverture numérique. De nombreuses études sont actuellement menées en ce
sens (lithographie extréme UV, lithographie a immersion), mais les résultats pratiques
tardent a apparaitre et les systemes employés aujourd’hui dans I'industrie font toujours
appel aux résines 193 nm qui ne permettent pas, seules, d’obtenir des motifs de dimensions
inférieures a 80 nm.

Pour pallier en partie ce probléeme, on utilise un procédé plasma, dit de resist trimming,
permettant de graver latéralement la résine, apres |'étape de lithographie, et de réduire
ainsi la dimension des motifs transférés dans le reste de I'empilement. Le procédé mis au
point au LTM est basé sur un plasma de HBr/O,. L’oxygene atomique présent dans la phase
gazeuse est tres réactif vis-a-vis des chaines carbonées de la résine photosensible et conduit
a une gravure chimique réactive a caractere isotrope. Il grave donc latéralement la résine.
L’hydrogene provenant de la dissociation du HBr, n’est pas assez réactif pour graver la résine
mais il va en favoriser la gravure par l'oxygéne. Il possede, en effet, un fort pouvoir
réducteur, qui va permettre de casser les chaines carbonées et former des carbocations
(C+)°.

Ce procédé est tres largement employé en microélectronique. Son influence sur la
rugosité de bord de ligne est étudiée dans la section 5.5.
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5.2. Protocole expérimental

5.2.1. Présentation des mesures

Toutes nos mesures ont été effectuées sur des plagues de 300 mm gravées dans la
Centura 300. Nous avons utilisé un empilement Silicium / carbone amorphe (100
nm)/capping (SiO, 20 nm)/résine 193 nm. Nous avons mesuré la rugosité de lignes isolées
dont la dimension visée est de 200 nm, en utilisant un CD-AFM. Chaque motif a été mesuré
sur une longueur de 2 um avec un pas de mesure de 20 nm (100 mesures au total)
conformément au protocole mis au point par Jérome Thiault’. Ceci nous a permis de
reconstruire un profil moyen et de mesurer la rugosité de bord de ligne (LWR) a différentes
hauteurs du motif (cf. figure 5.2).

Profil moyen Rugosité le long du motif
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Figure 5.2. Exemple a) de profil moyen et b) de la valeur de rugosité mesurée a différentes
hauteurs d’une ligne de résine

La rugosité est estimée le long de la hauteur du motif tous les 5 nanométres. La rugosité
est nettement plus élevée au pied et au sommet de la ligne. Ces valeurs de rugosité ne
représentent pas un phénomeéne réel mais sont liées aux limitations de l'appareil de
mesure : le haut des motifs est facetté avec une pente non constante et le systeme de
rétroaction peine a en suivre le contour. Cela introduit un bruit de mesure élevé qui
augmente artificiellement la rugosité. De méme, le systéme est perturbé par l'interaction
avec le fond des motifs, du fait du rayon de courbure de la pointe de 20nm. Nous avons donc
exclu les points correspondants lors du calcul de la valeur moyenne de la rugosité de bord.
En particulier, nous ne conservons pas les valeurs provenant des trente premiers
nanometres au bas des motifs. Pour plus de visibilité, nous n’avons tracé, sur les autres
figures de ce chapitre, que les points retenus.
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5.2.2. Reproductibilité des mesures et calcul des marges d’erreur

De nombreux parametres sont susceptibles d’influencer la mesure de la rugosité de bord
de ligne. Par exemple, les interactions entre le matériau analysé et la pointe AFM sont
importantes. En conséquence la pointe s’use et peut étre contaminée par des particules. les
mesures de rugosité sont donc, par nature, peu reproductibles. Les variations d’une mesure
a l'autre peuvent dépasser le nanometre ce qui est grand au regard des rugosités mesurées
(de I'ordre de la dizaine de nanometre).

Pour atténuer ce probleme nous avons choisi une approche statistique : a chaque étape
de gravure, nous avons réalisé plusieurs mesures de la rugosité de bord de ligne dont nous
avons fait la moyenne. Nous avons ainsi pu calculer les marges d’erreurs associées a nos
mesures et déterminer si les variations observées durant les différentes étapes de gravure
étaient significatives ou non.

Cependant, les mesures par AFM3D sont longues alors que les pointes sont colteuses et
s'usent rapidement. Il nous a fallu faire un compromis entre l'usure des pointes et la
précision des mesures. Il ne nous a donc pas été possible de faire suffisamment de mesure
pour pouvoir appliquer les formules statistiques issues de la loi mathématique des grands
nombres. Nous avons appliquée la loi statistique de Student®, plus adaptée lorsque le
nombre de mesure est réduit.

Cette loi permet de déterminer l'intervalle de confiance de |'estimateur de I'espérance p
d’une loi normale dont la variance o? est inconnue. L'intervalle de confiance de p au seuil de
confiance a est donné par :

e e S :
X —th oy X+ th w2 - (relation 1) , avec:

1 n
X = —Z x; , I'estimateur de I'espérance
Nibdi=q

1 n
S = 1 Z (x; — %) 2, I'estimateur non-biaisé de la variance
n-— i=1

t{,‘, le quantile d’ordre 1-y de la loi de Student a k degrés de liberté

Dans notre cas, les x; sont les valeurs de rugosité obtenues aprés chaque mesure (soit la
LWR). “n” est le nombre de mesures et les valeurs des quantiles de Student sont tabulées
(cf. tableau 5.3.)
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Tableau 5.3. Quantile de Student (en fonction du degré de liberté (n-1) et de l'intervalle de
confiance (a))

Ainsi, si I'on répete n fois la mesure de la rugosité, on peut calculer I'estimateur de
I'espérance (souvent abusément appelée “moyenne” de la rugosité x) et I'estimateur de la
variance (S) dont la racine est I'écart type. En se référant au tableau on obtient ensuite la
valeur du quantile de Student, ce qui nous permet de calculer I'intervalle de confiance
(souvent appelé “marge d’erreur”) associé a nos mesures. Notons que le quantile de
Student, et par suite la marge d’erreur, dépend de I'intervalle de confiance choisi (le degré
de liberté est lui égal a n-1). Par exemple si I’'on fait 4 mesures (soit un degré de liberté de 3)
et que I'on choisit un intervalle de confiance de 90%, le quantile de Student correspondant
vaut 2,353.

Lors de nos mesures de rugosité nous avons également fait face a un autre probléme : la
rugosité d’une ligne varie avec la position du point de mesure. Le tableau 5.4. présente ainsi
la rugosité d’une méme ligne de résine mesuré en 4 points différents (avec un écart de 750
um entre chaque point)

Distance au bord
de la ligne (um)

375 1125 1875 2625

LWR (nm) 9,6 7,8 10,2 8,7

Tableau 5.4. Rugosité d’une ligne de mesure en fonction de la distance entre le point de
mesure et le bord de la ligne
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Ainsi, si 'on veut estimer des variations de rugosité avant et aprés gravure, il faut
s’assurer de se placer au méme endroit sur la ligne sous peine d’introduire une erreur sur la
variation de rugosité due a la dispersion de rugosité initiale le long de la ligne. Pour ce faire,
nous utilisons des reperes présents au dessus de nos lignes (cf. Figure 5.5.).

Figure 5.5. Repere optique utilisé pour positionner la pointe

En nous replacant, a partir de la vue optique du CD-AFM, au bord d’un motif prédéfini
(cf. figure 5.5.), nous estimons toujours mesurer la méme partie de la ligne, avec une marge
d’erreur de 0.5 um. Cette distance est suffisamment faible pour ne pas observer de variation
significative de la rugosité.

5.2.3. Choix du type de pointe

De nombreux types de pointes sont disponibles sur I’AFM3D. Cependant pour prendre
en compte les hautes fréquences de la rugosité il est nécessaire de travailler avec des
pointes AFM présentant les plus faibles diameétres. Seuls deux modeles présentent ces
caractéristiques : les CDR50s et les Bipods. Les CDR50s sont des pointes évasées a section
ronde (cf. Figure 5.6.), tandis que les bipods possedent deux pics a leurs extrémités avec
lesquels on va pouvoir scanner les matériaux analysés.

% 250 nm

Sk

Figure 5.6. Photo a) d’une pointe CDR50s et b) d’une pointe bipods
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Les caractéristiques moyennes de ces pointes sont résumées dans le tableau 5.7. (les
parametres ont été définis dans le paragraphe 2.3.3.1)

Type de pointe Diamétre (nm) Longueur de Hauteur de bord Constante de
surplomb (nm) verticale (nm) raideur (N)

CDR50s 50 8 15 0,9
Bipods 100 10 15 2,9

Tableau 5.7. Caractéristiques des pointes CDR50s et des pointes bipods

Les caractéristiques des pointes bipods sont, a priori, supérieures. Leur constante de
raideur, notamment, est significativement plus élevée. Il devrait donc étre plus facile de
décoller la pointe de la surface aprés chaque prise de mesure ce qui devrait se traduire par
une usure moindre des pointes et une diminution des prises de particule.

Pour mesurer l'influence du modeéle de pointe sur la reproductibilité des mesures nous
avons mesuré une méme ligne de résine 193 nm, dix fois de suite, au méme endroit, avec
une pointe CDR50s puis avec une pointe bipods. Avec la CDR50s I’écart type (i.e. la racine de
la variance S) entre les différentes mesures est de 0.3 nm alors qu’il est deux fois plus élevé
(0.6 nm) pour la bipods. Pour une raison inexpliquée, les bipods donnent donc des mesures
moins reproductibles. D’aprés la loi de Student (cf. relation 1), pour obtenir des marges
d’erreur identiques (i.e. pour que nos mesures soient aussi précises avec les bipods qu’avec
les CDR50s) il faudrait multiplier le nombre de mesures faites avec les bipods par quatre.

Par ailleurs les caractéristiques intrinseques des bipods (diametre équivalent, rayon de
courbure, constante de raideur) se sont avérées moins reproductibles, d’'une pointe a
I'autre, que celles des CDR50s. Nous avons donc choisi d’utiliser des CDR50s pour I'ensemble
de notre étude.

Cependant, du fait de leur constante de raideur assez faible, ces pointes s’usent
rapidement lorsqu’elles sont utilisées pour mesurer des structures en carbone amorphe, qui
est un matériau trés dur. Pour I'étape de transfert dans le masque dur nous avons donc
utilisé des CDR50s spéciales, recouverte d’un revétement carboné (CDR50sC), permettant de
limiter 'usure, sans conséquence sur les autres caractéristiques des pointes. Les CDR50sC
étaient, au moment de notre étude, des pointes en développement disponible en petit
nombre. Il n’a pas été possible de mener I’ensemble de I'étude avec ces pointes.

5.2.4. Précision des mesures

La précision des mesures n’est pas proportionnelle au nombre de mesures. La valeur du
guantile de Student, et par conséquent la marge d’erreur, est trés élevée lorsque le nombre
de mesures est faible. Elle tend a saturer lorsque le nombre de mesure est important. Elle
varie également beaucoup avec 'intervalle de confiance considéré.

Nous avons estimé que faire neuf mesures en choisissant un intervalle de confiance de
95% constituait le meilleur compromis. Le quantile de Student vaut alors 2,306. De cette
maniére les marges d’erreur, obtenues lors de mesures de motifs de résine avec des CDR50s,
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sont toujours restées inférieures a 0,3 nm. Les marges d’erreur, obtenues lors de mesure de
motif en carbone, sont elles toujours restées inférieures a 0,15 nm (ce matériau est plus dur
ce qui limite les incertitudes liées au probleme de collage de la pointe).

La variation de LWR observée lors d’'un procédé de gravure complet, c'est-a-dire la
différence entre la valeur de LWR mesurée dans le motif de résine et celle mesurée dans le
motif de carbone amorphe ou de silicium est donc donnée avec une marge d’erreur toujours
inférieure a 0.5 nm. Deux traitements plasmas seront donc considérés comme ayant des
performances significativement différentes si I'écart entre les variations de rugosité
mesurées est supérieur a 0,5 nm.

5.3. Etude du transfert de rugosité lors de la gravure
d’un empilement polysilicium/carbone amorphe/SiO,

Nous avons étudié I’évolution de la rugosité lors de la gravure d’une grille en polysilicium
avec un masque dur en carbone amorphe en comparant également les chimies de gravure
du polysilicium. Les chimies de gravure du capping et du masque dur sont :

Capping (SiO,): Ar: 200 sccm / CF4: 80 sccm / CHF3: 40 sccm / Puissance source : 200 W
Puissance de polarisation : 250 W / Pression : 7 mTorr / Temps: 20s

Masque dur (C): HBr: 80 sccm / Ar: 80 sccm / O,: 36 sccm/ Puissance source : 350W /
Puissance de polarisation : 120W / Pression : 4 mTorr

5.3.1. Silicium gravé avec un plasma de SFs/CHF3/Ar
Le polysilicium a été gravé avec une chimie fluorocarbonée :

Polysilicium: SFg: 22 sccm / CHF3 : 50 sccm / Ar : 180 sccm / Puissance source : 450 W /
Puissance de polarisation : 75 W / Pression : 5 mTorr / Temps : 60 s

Les profils moyens de gravure, reconstruits a partir des mesures AFM, aprés chaque
étape de gravure sont présentés sur la figure 5.8.
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Figure 5.8. Evolution du profil AFM d’une ligne isolée lors de la gravure du capping, du
masque dur et du silicium avec un plasma de SFg/CHF3/Ar

Avant gravure, la résine présente un profil [égérement rentrant. Le CDgesne Mesuré
(163.1 nm) est assez éloigné de la valeur théorique visé (200 nm) sans que cela constitue un
probleme pour notre étude.

La gravure du capping se fait dans un plasma fluorocarboné avec une puissance source
trés élevée. Or, la résine est un polymeére carboné qui réagit peu avec le fluor. En revanche
elle est assez fragile et sensible au bombardement ionique. En conséquence, aprés
ouverture du capping, la dimension latérale des motifs est peu impactée (CDcapping de 158,8
nm), mais la hauteur du motif de résine a nettement diminué (125,8 nm contre 164,3 nm
initialement). La vitesse de gravure de la résine est donc de 1,9 nm/s et la sélectivité de la
résine par rapport au capping vaut 0,5 (la résine se grave plus vite que le SiO;). Le motif ne
présente plus de profil rentrant. Il a été abrasé par le bombardement ionique. On peut
d’ailleurs séparer le profil du motif en deux parties : les 70 premiers nanomeétres du motif
sont facettés tandis que le reste du motif semble avoir été moins impacté.

Les plasmas oxygénés gravent facilement la résine : I'oxygéne réagit avec les chaines
carbonées pour former des produits de gravure tres volatils, comme le CO, par exemple. Par
ailleurs, la résine est un matériau moins dense et moins dur que le carbone amorphe, elle se
grave donc plus aisément. En conséquence, apres gravure du carbone amorphe il ne reste
plus de résine. C'est en fait le capping qui sert de masque pour graver le carbone amorphe
(le SiO, ne réagit pas avec I'oxygene). Le capping est facetté car le procédé de gravure du
masque dur se fait a forte puissance de polarisation. Le profil du carbone amorphe est assez
pentu (CDgas de 10,4 nm).
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Apres gravure du polysilicium en SFg¢/CHF3/Ar et retrait du masque dur, du capping et des
couches de passivations grace a un plasma d’O, suivit d’un bain HF, le profil est relativement
anisotrope malgré une légere diminution des dimensions latérales du motif (CDgas de 4,4
nm).

Les rugosités de bord de ligne mesurées apres les différentes étapes de gravure sont
présentées sur la figure 5.9.
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Figure 5.9. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif aprés lithographie, aprés gravure
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Les valeurs moyennes des rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.10.

ALWR/litho (nm)

Lithographie 9,8
Capping 8,9 -0,9
Carbone 7,7 -2,1
Polysilicium 7,4 -2,4

Tableau 5.10. Mesure moyenne de LWR le long de la hauteur d’un motif apres lithographie,
apreés gravure du capping, aprés gravure du masque dur et aprés gravure du silicium avec un
plasma de SFs/CHF3/Ar

La rugosité du motif de résine vaut en moyenne 9,8 nm

La rugosité aprés gravure du capping dépend de la zone considérée. Dans la zone
facettée la rugosité est trés élevée (13 nm). Cette rugosité élevée est bien réelle. Elle n’est
pas liée au bruit de mesure engendré par le facettage du motif: lorsqu’il déplace la pointe
AFM, I’AFM3D tente de prévoir I'emplacement du prochain point de mesure en calculant
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une pente locale a partir des points de mesure précédents. Lorsque la pente du motif est
constante, comme c’est le cas ici, la perturbation occasionnée reste faible.

La rugosité dans la zone peu bombardée est nettement plus faible (8,9 nm), méme si elle
tend a augmenter vers le pied du motif (cela pourrait cependant étre di a un artefact de
mesure lié a des interactions avec le fond du motif car, comme nous le verrons par la suite,
ce phénomeéne n’est pas toujours observé lors de cette étape de gravure). Le capping est
trop fin (20 nm) pour pouvoir en mesurer la rugosité mais elle est supposée proche de celle
mesurée dans la résine (dans la zone peu bombardée).

La rugosité dans le carbone amorphe (7,7 nm) est légérement inférieure a celle mesurée
dans le motif de résine aprés ouverture du capping (zone peu bombardée). Elle est
homogene sur toute la hauteur du motif.

Enfin, la rugosité dans le polysilicium (7,4 nm) est trés proche de la rugosité dans le
carbone amorphe.

5.3.2. Silicium gravé avec un plasma de HBr/Cl,/0,

Le polysilicium a été gravé avec un plasma de HBr/Cl,/0;:

Polysilicium: HBr : 200 sccm / Cl, : 80 sccm / O, : 4 sccm / Puissance source : 200 W /
Puissance de polarisation : 120 W / Pression : 4 mTorr / Temps : 70 s

Les profils moyens de gravure, reconstruits a partir des mesures AFM, aprés chaque
étape de gravure sont présentés sur la figure 5.11.
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Figure 5.11. Evolution du profile AFM d’une ligne isolée lors de la gravure du capping du
masque dur et du polysilicium avec un plasma de HBr/Cl,/O,
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L’évolution des profils est trés proche de celle observée précédemment. Le profil dans le
polysilicium est un plus pentu (CDgias de 13.3 nm). Cependant une partie de la pente est liée
au manque d’optimisation de ce procédé de gravure dans la Centura 300mm.

Les rugosités de bord de ligne mesurées aux différentes étapes de gravure sont
présentées sur la figure 5.12.

Lithographie
Capping
Carbone

Polysilicium 4‘ ° °

100 -

4 m 0 )

0. Résine
220 Capping

-40
60
80
::II gg JCarbone

-140—:
-160
-180
-200
-220 -
-240 { Polysilicium

~—rTrrr T T1rrrT1rr1rrrT1rrr 11T 171717 TvVT17T TVT17T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

LWR (nm)
Figure 5.12. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif apres lithographie, aprés

gravure du capping, aprées gravure du masque dur et apres gravure du du silicium avec un
plasma HBr/Cl,/0O,

Hauteur (nm)

Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.13.

LWR (nm) ALWR/litho (nm)

Lithographie 10,7
Capping 9,4 -1,3
Carbone 8 -2,7
Polysilicium 7,8 -2,9
Tableau 5.13. Mesure moyenne de LWR le long de la hauteur d’un motif avant tout procédé
plasma, aprés gravure du capping, apres gravure du masque dur et aprés gravure du du
silicium avec un plasma HBr/Cl,/O,

La rugosité du motif de résine est un plus élevé que précédemment (10,7 nm).

Apres ouverture du capping, la rugosité est plus faible dans la zone peu bombardée (9,4
nm).
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Apreés la gravure du carbone amorphe la rugosité baisse encore (8 nm).

Comme précédemment, la rugosité dans le carbone amorphe est transférée dans le
polysilicium (7,8 nm). Par ailleurs, dans les deux études, la diminution de rugosité entre la
résine et le carbone amorphe est trés proche (2,7 nm contre 2,1 nm soit 25%), compte tenu
des variations de rugosité des motifs de résine initiaux (21%)

5.3.3. Synthese des résultats

Cette premiére étude nous fournit plusieurs informations intéressantes.

+ La rugosité semble diminuer & chaque étape de gravure traduisant le fait que le
plasma présente un pouvoir lissant. Le transfert anisotrope conduit donc a une
diminution de la rugosité bien que I'impact de certaines étapes soit parfois faible.

4+ La rugosité du carbone amorphe est transférée dans le polysilicium indépendamment
de la chimie de gravure du polysilicium utilisée.

4+ La rugosité est surtout diminuée lors des étapes de gravure ou le masque en résine
est présent, ce qui suggere qu’il faut jouer sur les procédés ou la résine est impliquée
pour diminuer la rugosité.

+ Le bombardement ionique géneére de la rugosité particulierement quand le matériau
a graver est fragile. Le sommet du motif de résine, facetté par le bombardement
ionique apres ouverture du capping, est ainsi trés rugueux. Ce résultat est en accord
avec les observations réalisées dans la littérature’, ot le bombardement ionique est
considéré comme la principale source des striations qui apparaissent sur les flancs de
la résine.

4 Enfin, la valeur des variations de rugosité engendrées par les différents procédés
plasmas semble dépendre de la valeur de la rugosité initiale. L'évolution de la
rugosité est similaire, mais plus la rugosité initiale est élevée, plus la baisse de
rugosité engendrée par un procédé plasma sera importante. Pour le vérifier nous
avons répété une troisieme fois I'expérience en partant d’une ligne de résine
présentant une rugosité initiale de 8,9 nm (et en nous arrétant a I'étape de gravure
du masque dur). L’évolution des profils (non présenté) est similaire a celles observées
précédemment. L'évolution de la rugosité est également similaire mais les
diminutions observées sont plus faibles. Les résultats sont présentés dans le tableau
5.14.

Rugosité initiale ARugosité
(nm) (résine-capping)

ARugosité
(résine-carbone)

ARugosité (résine-
silicium)

1ere

0,9
2'®™ expérience 10,7 1,3 2,7 0,2

expérience 9,8

3ieme

expérience 8,9 0,5 1,45

Tableau 5.14. Evolution de la rugosité de motifs lors de la gravure en fonction de la rugosité
initiale du masque en résine
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Les variations de rugosité sont importantes. Pour comparer l'influence de différents
procédés plasmas il est donc nécessaire de partir de lignes de résine présentant des
rugosités initiales les plus proches possibles. Dans la mesure du possible, nous avons, dans la
suite de cette étude étudié les variations de rugosité de lignes de résine présentant des
rugosités proches de 9 nm.

5.4. Etude du procédé de cure

Durant le procédé, la résine est soumise a l'action chimique des radicaux d’hydrogene,
au bombardement ionique mais également a I’action d’un rayonnement Ultra Violet (UV)
émis par le plasma lors de la dissociation du HBr ou lors de la désexcitation de radicaux
d’hydrogéne et de brome excités. Pour juger de I'influence des UV seuls sur la rugosité, sans
interaction avec le plasma, nous avons suivi I'évolution de la LWR de deux lignes différentes
(appartenant a la méme plaque). L'une de ces lignes est placée sous un hublot LiF (collé sur
la plaque a l'aide de kapton). Ce hublot laisse passer les rayonnements dont la longueur
d’onde est supérieure a 110 nm mais isole la ligne du plasma.

Nous avons ensuite gravé le capping et le masque dur (en retirant donc le hublot dans la
zone adéquate) pour déterminer si les diminutions éventuelles de rugosité observées étaient
transférables dans les couches sous jacentes.

5.4.1. Impact du procédé de cure sur les motifs de résine

Les profils moyens observés avant et apres les procédés de cure sont présentés sur la
figure 5.15. Les conditions de gravures sont :

Cure : HBr : 200 sccm / Puissance source : 1200 W / Puissance de polarisation : OW /
Pression : 5mTorr / Temps : 40s
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Figure 5.15. Evolution du profile AFM d’une ligne isolée aprés un procédé de cure

Les motifs de résine sont extrémement sensibles aux UV du plasma aux vues des pertes
de dimensions latérale et verticale observées sur la figure 5.15. Plusieurs études™*®!, ont
montré, a I'aide d’analyses par Spectroscopie Infrarouge par Transformé de Fourier (FTIR),
qgue les UV compris entre 110 et 160nm qui sont tres intenses dans les plasma de HBR
conduisent a des modifications en volume de la résine avec perte des groupements lactones
et esthers. Ces pertes se traduisent par une densification du motif de résine. Il a également
été observé'® qu’une résine exposée aux UV voit sa température de transition vitreuse
diminuer, ce qui suggére que les chalnes du polymeére sont plus mobiles et peuvent plus
aisément se réorganiser lors de I’exposition au plasma.

La hauteur du motif diminue moins, lorsqu’il est exposé au plasma complet. Pargon et
soulignent que, durant le procédé de cure, la synergie entre le rayonnement UV et le
plasma entraine plusieurs modifications qui s’ajoutent a la perte des lactones et des esthers :

12
al

+ L’addition du rayonnement UV et du bombardement ionique entraine la
formation d’une couche dite graphite a la surface de la résine (sur les 10 premiers
nanomeétres) et la formation de microstructures riches en carbone.

+ Le rayonnement UV et la diffusion d’hydrogéne dans la résine entraine la création
de carbone sp2 ce qui modifie chimiqguement la résine en volume et augmente sa
résistance a la gravure

Les rugosités de bord de ligne mesurées avant et aprés le procédé de cure sont
présentées sur la figure 5.16.
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Figure 5.16. Evolution de la rugosité d’un motif de résine aprés un procédé de cure (hublot)

Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.17.

LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)

Lithographie 9 9,3
Cure 5,6/-3,4 79/-1,4

Tableau 5.17. Mesures moyennes des rugosité le long de la hauteur d’un motif avant tout
procédé plasma et aprés un procédé de cure

Les rugosités des motifs de résine sont proches des valeurs recherchées (9 nm en
moyenne pour le motif sous le hublot et 9,3 nm pour le motif exposé au plasma).

Sous l'action des UV seuls, la rugosité du motif de résine est fortement diminuée (elle
passe de 9 nm a 5,6 nm). Cette baisse est vraisemblablement liée a la diminution de la
température de transition vitreuse de la résine qui permet une réorganisation en profondeur
de la structure de la résine.

Sous I'action du plasma complet, on constate également une baisse de la rugosité du
motif de résine mais I'ampleur de la baisse est sensiblement inférieure (la rugosité passe de
9,3 nm a 7,9 nm). Le bombardement ionique provoque une forte hausse de la rugosité sur le
sommet du motif qui est ensuite transférée sur les flancs du motif. La rugosité mesurée est
donc plus élevée que ce qui aurait pu étre obtenu par I'action de rayonnement UV seul.

5.4.2. Transfert de rugosité aprées un procédé de cure

La résine étant modifiée durant le procédé de cure, il est possible que I'action des
différents procédés de gravure plasma sur la rugosité des motifs soit différente de celle
observée a la section 5.3. Nous avons donc gravé la plague exposée au procédé de cure et
mesuré I'évolution de la rugosité des motifs. Nous n’avons pas procédé a la gravure du
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silicium puisque cette étape n’impacte pas la rugosité des motifs (cf. section 5.3.). Les profils
moyens de gravure obtenus aprés chaque étape technologique sont présentés sur la figure

5.18.
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Figure 5.18.A. Evolution du profile AFM d’une lighe isolée aprés un procédé de cure et les
différentes étapes de gravure dans la zone située initialement sous le hublot (UV seuls)
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Figure 5.18.B. Evolution du profile AFM d’une ligne isolée aprés un procédé de cure et les
différentes étapes de gravure dans la zone exposée au plasma
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Apres le procédé de cure complet, la vitesse de gravure de la résine lors du procédé
d’ouverture du capping est plus faible que celle observée lors du procédé standard - sans
cure (1,1 nm/s contre 1,9 nm/s). Le profil de résine ayant été exposé au procédé de cure est
également moins facetté (cf. figure 5.18.b). Cela confirme que le procédé de cure augmente
la résistance a la gravure de la résine (la sélectivité résine/capping est alors de 0,9 avec cure
contre 0,5 sans). La vitesse de gravure de la résine située sous le hublot est elle aussi plus
faible que celle observée lors du procédé standard (1,3 contre 1,9 nm/s) mais le profil est
nettement plus facetté (cf. figure 5.18.a). La résistance a la gravure n’est pas réellement
améliorée.

Les profils des motifs aprés gravure du carbone amorphe ne semblent pas impactés
(hormis la diminution de dimension latérale liée a la densification de la résine).

Les rugosités de bord de ligne mesurées aux différentes étapes de gravure sont
présentées sur la figure 5.19.
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Figure 5.19.A. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif apres lithographie, aprés un
traitement de cure, apres gravure du capping et aprés gravure du masque dur dans la zone
située initialement sous le hublot (UV seuls)
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Figure 5.19.B. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif aprées lithographie, aprés un
traitement de cure, aprés gravure du capping et apres gravure du masque dur dans la zone
exposée au plasma

Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.20.

LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)
Lithographie 9 9,3

Cure 56/-3,4 79/-1,4

Capping 6,7/-2,3 7,3/-2

Carbone 49/-4,1 7,8/-1.5

Tableau 5.20. Mesure moyenne de LWR le long de la hauteur d’un motif avant tout procédé

plasma, apres un procédé de cure, aprés gravure du capping et aprés gravure du masque dur

La rugosité du motif exposé uniqguement aux UV lors du procédé de cure augmente apres
la gravure du capping sous l'influence de I'important bombardement ionique (cf. figure
5.19.a). La rugosité finale dans le carbone amorphe est tres faible (4,9 nm) et proche de celle
observée dans la résine apres cure.

La modification chimique de la résine entraine une baisse importante de la rugosité.
Cette modification est, en effet, accompagnée d’une réorganisation des chaines carbonées
et d’une diminution des contraintes internes qui conduisent a un lissage trés marqué*?. Cela
fragilise aussi la résine et, par conséquent, le motif est trés facetté aprés la gravure du
capping. Cependant, suite a la perte des groupements lactones et esther, la résine est plus
uniforme du point de vue de la gravure'?, les groupements lactones et esther se gravant
normalement plus rapidement. Le bombardement ionique facette donc le motif mais la
résine se grave de maniére plus homogéne, sans former de striation. En conséquence,
I'augmentation de rugosité est nettement plus faible que celle associée au facettage du
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motif lors du procédé de référence. L'essentiel des gains obtenus par le traitement UV est
donc conservé et transféré dans le carbone amorphe.

La rugosité du motif exposé au plasma complet varie, apres gravure du capping, a
nouveau, en fonction de la zone considérée (cf. figure 5.19.b). Elle est plus élevée dans la
zone fortement bombardée (8,3 nm) que dans la zone peu bombardée (7,3 nm). La rugosité
dans le carbone amorphe (7,8 nm) est un peu plus élevée que celle mesurée dans la résine
apres ouverture du capping. L’écart reste, cependant proche des marges d’erreur.

L’action du procédé de cure complet est donc significativement moins efficace que celle
des UV seuls. Non seulement la baisse de rugosité engendrée dans la résine est moindre,
mais le gain obtenu se transmet mal apres gravure du carbone amorphe. Les microstructures
riches en carbone formées au sommet du motif sont résistantes a la gravure. Elles induisent
des phénomenes de micromasquage, qui, sous l'action du bombardement ionique
provoquent I'apparition de striations le long du motif de résine. Ce phénomene estompe la
diminution de rugosité entrainée par les UV.

5.5. Etude du procédé de resist trimming

Comme pour l'étude du procédé de cure, nous avons utilisé un hublot LiF pour
déterminer I'influence des UV seuls, sans interaction avec le plasma, et suivi I'évolution de la
LWR de deux lignes différentes (appartenant a la méme plaque). Apres le procédé de resist
trimming nous avons ensuite gravé le capping et le masque dur (en retirant donc le hublot
dans la zone adéquate) pour déterminer si les diminutions éventuelles de rugosité observées
étaient transférables dans les couches sous jacentes

5.5.1. Impact du procédé de resist trimming sur les motifs de
résine
Les profils moyens observés avant et apres le procédé de resist trimming sont présentés

sur la figure 5.21. Les conditions de gravures sont :

Resist trimming : HBr : 100 sccm / O,: 100 sccm / Puissance source : 300 W / Puissance
de polarisation : 0 W / Pression : 10 mTorr / Temps : 35s
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Figure 5.21. Evolution du profile AFM d’une ligne isolée aprés un procédé de resist trimming

Les UV émis lors du procédé de resist trimming entrainent une densification du motif.
Cependant la densification du motif est plus faible que celle observée lors du procédé de
cure car les UV émis par le plasma sont moins intenses (notamment car la puissance source
employée est moins élevée)

Le plasma complet impacte d’avantage le profil du motif. La résine est gravée. La vitesse
de gravure latérale est sensiblement similaire a la vitesse de gravure verticale confirmant le
caracteére isotrope de ce procedé (Viar = 1,16 nm/s, Vygrr=1,02 nm/s)

Les rugosités de bord de ligne mesurées avant et apres le procédé de resist trimming
sont présentées sur la figure 5.22.
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Figure 5.22. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif aprés un procédé de trim

Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.23.

LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)

Lithographie 9,7 9,5
Trim 8,1/-1,6 6.3/-3,2

Tableau 5.23. Mesures moyennes de LWR le long de la hauteur d’un motif avant tout procédé
plasma et aprés un procédé de resist trimming

Les rugosités des motifs de résine sont un peu plus élevées que les valeurs recherchées
(9,7 nm en moyenne pour le motif sous le hublot et 9,5 nm pour le motif exposé au plasma).

L’action des UV lors du plasma de resist trimming permet de diminuer la rugosité (8.1 nm
soit une baisse de 1,6 nm), mais la baisse est nettement plus faible que celle engendrée par
les UV émis lors du procédé de cure (car les UV sont ici moins intenses). L’action du plasma
complet a une influence plus importante sur la rugosité (6.3 nm soit une baisse de 3.2 nm).

L’action chimique du plasma est donc le facteur prépondérant. Cette étude montre que
la gravure isotrope par les neutres réactifs conduit a une diminution importante de la
rugosité de la résine (cf. figure 5.24.). En effet si I'on considere un flanc vallonné, I'angle de
collection des espéces neutres est plus importants aux sommets des valons (a) qu’aux creux
des vallons (B). Les espéces neutres ont donc plus de mal a pénétrer aux creux qu’aux
sommets des vallées et comme la vitesse de gravure dépend du flux des espéeces, les
sommets sont gravés plus vite et la rugosité diminue.
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Figure 5.24. Angles de collections des espéces sur le flanc d’un motif de résine

5.5.2. Transfert de rugosité aprées un procédé de resist trimming

Les profils moyens de gravure obtenus apres chaque étape technologique sont présentés

sur la figure 5.
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Figure 5.25.A. Evolution du profil AFM d’une ligne isolée apres un procédé de resist trimming

et les différentes étapes de gravure dans la zone située initialement sous le hublot (UV seuls)
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Figure 5.25.B. Evolution du profil AFM d’une ligne isolée aprés un procédé de resist trimming
et les différentes étapes de gravure dans la zone exposée au plasma pendant I’étape de resist

trimming

Hormis les différences de dimensions latérales liées au procédé de resist trimming,
I’évolution des profils est tres similaire a celle observée durant le procédé de référence (cf.
section 5.2). Les motifs sont facettés de la méme fagon aprés la gravure du capping, sous
I'influence du bombardement ionique, et les profils moyens dans le carbone amorphe sont
tout a fait semblables. Ni les UV ni le procédé de resist trimming complet ne semble avoir
altéré la résine en volume ou du moins avoir modifié significativement sa résistance a la
gravure.

Les rugosités de bord de ligne mesurées aux différentes étapes de gravure sont
présentées sur la figure 5.26.
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Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.27.
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LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)
Lithographie 9,7 9,5

Resist trimming 8,1/-1,6 6.3/-3,2

Capping 7,6/-2,1 6.1/-3,4

Carbone 7,9/-1.8 6/-3.5

Tableau 5.27. Mesures moyennes de LWR le long de la hauteur d’un motif aprés lithographie,
apres un procédé de resist trimming, aprés gravure du capping et aprés gravure du masque
dur

La rugosité dans le carbone amorphe est |égérement inférieure a celle du motif de résine
exposé au plasma de resist trimming (avec ou sans hublot). Ce comportement est similaire a
celui observé lors du procédé de gravure standard. Le procédé de resist trimming n’a donc
pas d’influence sur les étapes de gravure suivante. Or la rugosité du motif de résine est
fortement diminuée lorsqu’elle est exposée a un plasma de resist trimming. Cette
diminution est donc transférée dans le carbone amorphe. Lintroduction d’'un procédé de
resist trimming préalablement aux étapes de gravure est donc un moyen efficace de
diminuer la rugosité.

5.6. Etude de la séquence (cure + resist trimming)

Nous avons étudié I'enchainement des procédés de cure et de resist trimming, noté par
la suite (cure+trim), dans I'espoir de combiner leurs avantages. Le procédé de cure doit
permettre de transformer, en volume, la résine, puis le procédé de resist trimming doit
permettre de la lisser.

5.6.1. Impact du procédé de (cure + trim) sur les motifs de résine

Les motifs de résine ont été exposés au procédé de (cure + trim) avec et sans hublots. Les
profils obtenus sont présentés sur la figure 5.28. et comparés aux profils obtenus aprées le
procédé de cure (avec et sans hublot).
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Figure 5.28. Evolution du profil AFM d’une ligne de résine insolée aprés un procédé de (cure +
trim), comparée a I’évolution du profil obtenus aprés un procédé de cure seul

Si 'on compare les profils obtenus sous les hublots aprés un procédé de cure ou de
(cure+trim) (cf. figure 5.23.), on constate qu’ils sont similaires. Aprés ces deux procédés, on
observe la méme densification de la résine, au nanometre prés (la largeur de la résine a
diminué de 33.2 nm apres le procédé de (cure+trim) comme apres le procédé de cure, et sa
hauteur a diminué de 35.3 dans le premier cas contre 34.8 nm dans le second). Les UV
supplémentaires émis pendant le procédé de resist trimming n’ont pas eu d’influence sur les
profils.

Le motif exposé au plasma complet est gravé par le procédé de resist trimming mais les
vitesses de gravure verticale et latérale sont inférieures a celles observées lors du procédé
de resist trimming seul (Vverricurestrim) = 0,45 NM/s ; Viat(curestrim) = 0,9 nm/s contre Vyegrtrim
=1,02 nm/s ; Viateim = 1,16 nm/s). La résine a bien été durcie par le plasma de cure ce qui a
augmenté sa résistance a la gravure.

Les rugosités de bord de ligne mesurées aux différentes étapes de gravure sont
présentées sur la figure 5.29.
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Figure 5.29. Evolution de la rugosité d’un motif de résine aprés un procédé de (cure + trim),
comparée a l’évolution de la rugosité d’un motif de résine apres un procédé de cure seul

Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.30.

LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)

Lithographie 9,1 (9 pour cure seul) 9,1(9,3)

Cure 5,6/-3,4 79/-1,4

Cure+Trim 6,2/-2,9 9,6 /+0,5

Tableau 5.30. Mesures moyennes de LWR le long de la hauteur d’'un motif avant tout procédé
plasma et apres un procédé de (cure+trim), comparée a un procédé de cure seul

La rugosité des motifs de résine placés sous le hublot (9,1 nm) ou exposés aux procédés
plasmas complets (9.1 nm) sont proches de la valeur recherchée, et trés proches de la
rugosité des motifs de résine utilisés pour tester le procédé de cure (cf. tableau 5.30.).

La variation de rugosité observée sous le hublot aprés les procédés de cure et de trim est
légérement inférieure a celle observée apres le procédé de cure (-2,9 nm contre -3.4 nm).
L’écart reste, cependant proche des marges d’erreur. Les UV supplémentaires émis lors du
procédé de trim n’ont pas plus d’impact sur la rugosité gu’ils n’en ont eu sur le profil. Il
semble que I'impact des UV sature et que leur effet conduise a une rugosité minimale dans
la résine d’environ 5 nm.

La rugosité du motif exposé a la séquence (cure+trim) augmente (elle passe a 9,6nm). Il
semble qu’un procédé de trim détériore la rugosité si la résine est préalablement curée. Le
procédé de trim ne lisse pas la résine modifiée par le procédé de cure. Les microstructures
riches en carbones se gravent moins vite que les zones peu graphitisées. Les aspérités
engendrées sur les flancs des motifs ne sont donc pas aplanies mais, au contraire,
renforcées.
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5.6.2. Transfert de rugosité apres le procédé de cure + trim

Les profils moyens de gravure obtenus apres chaque étape technologique sont présentés
sur la figure 5.31.
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Sous le hublot (cf. figure 5.31.a.), les profils moyens observés sont similaires a ceux
observés apres le procédé de cure seul (sous hublot (cf. figure 5.18.a.)) avec un facettage
trés marqué du profil aprés la gravure du capping (traduisant la faible résistance a la gravure
de la résine — ce profil ressemble a un fluage de résine) mais un profil dans le carbone

amorphe peu perturbé.

Le profil du motif exposé au plasma complet (cf. figure 5.31.b.) est, apres gravure du
capping, particulierement peu facetté. Cette observation est cohérente avec la faible vitesse
de gravure verticale observée durant le procédé de resist trimming. La résine a donc gardé la
forte résistance a la gravure conférée par le procédé de cure. Le transfert dans le carbone

amorphe donne également un résultat similaire.

Les rugosités de bord de ligne mesurées aux différentes étapes de gravure sont

présentées sur la figure 5.32.
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Figure 5.32.A. Mesure de LWR le long de la hauteur d’un motif apres lithographie, aprés un

procédé de resist trimming, aprés gravure du capping et apres gravure du masque dur, dans

la zone située initialement sous le hublot (UV seuls)
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Les valeurs moyennes de rugosités mesurées sont présentées dans le tableau 5.33.

LWR / ALWR/litho (UV seuls) LWR / ALWR/litho (plasma)

Lithographie 9,1 9,1

Cure + Trim 6,2/-2,9 9,6 /+0,5
Capping 7,4/-1,7 8,5/-0,6
Carbone 49/-4,2 7,9/-1,2

Tableau 5.33. Mesures moyennes de LWR le long de la hauteur d’'un motif apreés lithographie,
apreés un procédeé de (cure + trim), apres gravure du capping et apres gravure du masque dur

Sous le hublot (cf. figure 5.32.a.), La rugosité du motif de résine, aprés ouverture du
capping, augmente, en accord avec le facettage du profil sous I'action du fort
bombardement ionique. La différence de rugosité entre la résine initiale et celle apres
ouverture du capping est a nouveau proche des valeurs observées lors du traitement de cure
(-1,7 nm contre -2,3 nm). L'évolution de la rugosité, lors du transfert dans le carbone
amorphe, est quasiment identique a celle observée lors du test du procédé de cure (cf. figure
5.18.a.). La variation totale de rugosité, aprés un procédé de cure + trim puis un transfert
dans le carbone amorphe est de 4,2 nm (contre 4,1 nm pour le procédé de cure (transfert
dans le carbone amorphe compris). Les UV émis lors du procédé de resist trimming n’ont
donc aucun impact sur une résine déja transformée par les UV émis par un procédé de cure.
On observe a nouveau une dégradation de la rugosité de la résine aprés gravure du capping

(comme précédemment lorsque la résine a été exposé aux UV lors du procédé de cure (sous
hublot)).
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La rugosité du motif exposé au procédé de (cure + trim) complets (cf. figure 5.32.b.)
diminue légérement lors de la gravure du capping puis est transférée dans le carbone
amorphe. L'enchainement des procédés de cure et de resist trimming dégrade donc la
rugosité finale du motif de silicium comparativement a un procédé de gravure standard.

5.7. Conclusion du chapitre V

La rugosité du motif de polysilicium est, apres gravure, sensiblement égale a la rugosité
du maque dur en carbone amorphe et ce quelle que soit la chimie de gravure employée pour
graver le polysilicium. Il est donc nécessaire de travailler sur les étapes précédant la gravure
du masque dur pour diminuer la rugosité finale du motif.

Nous avons testé deux procédés plasmas appliqués a la résine : le resist trimming et le
cure. Nous avons mis en évidence que, durant ces procédés, trois facteurs ont une influence
importante sur la rugosité de la résine (cf. tableau 5.34.):

%+ Les UV du plasma entrainent une diminution de la rugosité de la résine

<+ La gravure chimique isotrope par les radicaux d’oxygéne entraine également une
diminution de la rugosité de la résine

%+ Le bombardement ionique dégrade la rugosité de la résine

Trim Trim Cure Cure Cure+Trim Cure+Trim
uv Plasma uv plasma uv Plamsa
Rugosité initiale 9,7 9,5 9 9,3 9,1 9,1
(nm)
A(Rugosité) (nm) -1,6 -3,2 -3,4 -1,4 -2,9 +0,5
Tableau 5.34. Evolution de la rugosité d’un motif de résine apres différents procédés
plasmas

L'influence sur la rugosité de deux traitements consécutifs n’est pas la somme de
I'impact de chaque traitement. Un procédé de cure suivi d’'un procédé de resist trimming
provoque ainsi une augmentation de la rugosité.

Le procédé de cure ne modifie pas la nature chimique de la résine tandis que le
traitement UV la fragilise. Cependant, dans les deux cas, le gain de rugosité obtenu est
transféré dans le motif final de polysilicium (cf. tableau 5.35.).

Procédé Trim Trim Cure Cure Cure+Trim  Cure+Trim
standard uv Plasma uv plasma uv Plamsa
Rugosite 8,9 9,7 9,5 9 9,3 9,1 9,1
initiale (nm)
A(Rugosité) 1,45  -1,8  -3,5 4,1 1,5 4,1 1
(nm)

Tableau 5.35. Evolution de la rugosité d’un motif de résine soumis a différents procédés
plasmas puis aux procédés de gravure du capping et du carbone amorphe
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Le traitement UV et le procédé de resist trimming permettent donc de diminuer la
rugosité du motif de polysilicium. Cependant le traitement UV n’est pas aisé a mettre en
ceuvre car il nécessite de modifier une chambre de gravure pour étre utilisé
industriellement. Néanmoins, Il pourrait peut étre, étre remplacé par des plasmas d’HBr de
tres courtes durées, I'action des UV intervenant des les premieres secondes du plasma alors
que 'action du bombardement ionique est plus progressive.
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Conclusion généerale

Cette thése est consacrée a I'étude de la gravure plasma du polysilicium et des métaux
TiN et Mo intégrés dans des grilles métalliques polysilicium/TiN/(Mo)/HfO, pour les noeuds
technologiques 45nm et 32nm. A ces dimensions, le contréle dimensionnel doit étre tres
strict. Le CDgjas et le CDwmicroloapieng des structures gravées ne doit pas dépasser 2 nm.
Chaque étape de gravure doit donc étre parfaitement contrélée.

Dans la premiére partie, nous avons étudié la gravure du polysilicium par un plasma
SFs/CH,F,/Ar. Nous avons analysé les différents mécanismes de gravure mis en jeu et montré
tout d’abord qu’une couche fluorocarbonée est formée a la surface du polysilicium lors de la
gravure. L'épaisseur de cette couche, qui dépend de rapport SFe/( SFe+ CH,F,) et de la
puissance de polarisation, a une forte influence sur la vitesse de gravure. Lorsqu’elle est
épaisse, le fluor atomique responsable de la gravure, peine a la traverser et a atteindre le
substrat. La quantité de fluor disponible dans la phase gazeuse a alors un faible impact sur la
vitesse de gravure tandis que la puissance de polarisation, qui permet d’apporter de
I'énergie cinétique est donc d’aider le fluor et les produits de gravure a transiter dans la
couche, a une importance prépondérante. Au contraire, lorsque la couche est peu épaisse
I'influence de la puissance de polarisation est faible et la vitesse varie linéairement avec la
guantité de fluor disponible.

Nous avons ensuite montré que les mécanismes de passivation mis en jeu dans les
plasmas de SFg/CH,F,/Ar sont différents de ceux apparaissant dans les plasmas de
HBr/Cl,/0,. La passivation ne provient pas de la phase gazeuse mais de la pulvérisation et du
redépot de la couche fluorocarbonée formée au fond des motifs. Les conséquences de ce
mécanisme particulier sont multiples : I'anisotropie des motifs dépend de la puissance de
polarisation et le rapport SFe/( SFe+ CH,F;) qui contrdlent la quantité d’espéce se redéposant
sur les flancs. En choisissant correctement ces conditions, on obtient un CDgs tres faible
(inférieur a deux nanometres). De plus, comme |’épaisseur des couches se rédéposant sur les
lignes denses et sur les lignes isolées est proche, le CDwmicroLoaning des structures est minimal
(inférieur au nanometre). Enfin I’épaisseur de la couche déposée sur les flancs varie peu avec
le facteur d’aspect des structures ce qui permet de protéger plus efficacement le pied des
motifs.

Le plasma SFg/CH,F,/Ar est également bien adapté a la gravure simultanée de grilles p et
n car la vitesse de gravure est quasiment indépendante du taux de dopage du polysilicium. Il
présente cependant deux inconvénients : dans les conditions plasmas permettant d’obtenir
des profils anisotropes, la vitesse de gravure varie sensiblement avec la quantité de fluor
atomique atteignant le substrat. Cette quantité n’est pas homogeéne dans la chambre de
gravure, on observe donc des différences de vitesses de gravure bord/centre. Par ailleurs
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elle dépend aussi du rapport d’aspect des structures, les effets d’ARDE sont donc assez
marqués.

Les avantages des plasmas SFs/CH,F,/Ar sont nombreux et I'emportent sur leurs quelques
inconvénients. lls sont par conséquent particulierement adaptés a la gravure de grilles des
nceuds technologiques 45nm et 32nm.

Dans la deuxiéme partie nous avons étudié la gravure des empilements polysilicium/TiN/
HfO, et polysilicium/TiN/Mo/HfO,. La problématique est ici de graver les couches
métalliques de maniére anisotrope sans endommager le polysilicium de grille ou le HfO,.
Nous avons d’abord montré que les plasmas de SFs/CH,F,/Ar sont supérieurs aux plasmas de
HBr/Cl,/0; pour graver le polysilicium, car, bien qu’ils ne soient pas sélectifs vis-a-vis du TiN,
ils permettent de bien mieux protéger le pied des motifs et limitent ainsi I'apparition d’une
encoche a l'interface polysilicium/TiN lors de la gravure des couches métalliques. Ils ne sont
cependant pas adaptés pour graver I'ensemble du TiN car ils entrainent notamment la
formation d’agrégats de HfF et le dép6t de résidus sur le HfO, ce qui donne lieu a des
phénomenes de micromasquage lors de la gravure de ce dernier. La stratégie de gravure la
plus efficace est donc de graver le polysilicium avec un plasma de SFs/CH,F,/Ar avec arrét
non sélectif sur le TiN puis de graver ce dernier avec un plasma de HBr/Cl,.
Nous avons ensuite étudié la gravure de la couche de molybdene et montré que ni les
plasmas de SF¢/CH,F,/Ar ni les plasmas HBr/Cl, n’étaient adaptés: les plasmas de
SFs/CH,F,/Ar entrainent d’importants redépots de MoFy tandis que les plasmas de HBr/Cl,
gravent latéralement le TiN. Nous avons alors développé un plasma de gravure en
HBr/Cl,/0, en profitant du fait que I'oxygene accélére la gravure du molybdéne (car les
composées MoOCly sont plus volatils que les composés MoCly) tout en protégeant le TiN (en
formant du TiOy).

Enfin, dans la troisieme partie nous avons étudié la rugosité de bord de lignes de nos
structures a I'aide d’un AFM3D. Nous avons montré que la rugosité du masque dur se
transfére dans le polysilicium et ce quel que soit le plasma utilisé pour graver le polysilicium.
Ceci nous a conduit a étudier l'influence sur la rugosité du motif de résine de deux
traitements plasmas couramment utilisés en microélectronique : les procédés de cure et de
resist trimming.

Notre étude montre que durant le procédé de cure se sont principalement les UV émis
par le plasma qui conduisent a une diminution de la rugosité en modifiant en profondeur la
nature chimique de la résine (retrait des groupements lactone et esther) tout en abaissant sa
température de transition vitreuse. Les UV diminuent quelque peu la résistance a la gravure
de la résine mais les gains de rugosité obtenus lors du traitement de la résine peuvent
néanmoins étre transférés dans le polysilicium. Lors du procédé de resist trimming, la baisse
de rugosité est principalement due a l'action conjuguée des radicaux d’oxygene et
d’hydrogéne qui gravent et lissent la résine.

Les UV émis lors du procédé de cure et le procédé de resist trimming permettent de
diminuer sensiblement la rugosité des motifs de polysilicium (la rugosité de bord de ligne
passe de 9 nm a 5 nm) mais on reste encore assez loin des objectifs définis par I'IlTRS (2.8 nm
en 2010, 2 nm en 2013)
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Nous avons globalement atteint nos objectifs mais plusieurs pistes peuvent encore étre
explorées pour compléter ce travail. L'utilisation de plasmas pulsés a toutes les étapes de
gravure de la grille parait, par exemple, particulierement prometteuse. En pulsant le plasma
(c'est-a-dire alternant de courtes périodes ou le plasma est allumé puis éteint) on peut en
modifier sensiblement les propriétés chimiques. Les plasmas pulsés possedent trois
avantages. Tout d’abord, ils permettent de diminuer I'énergie conférée aux ions et ainsi de
limiter les dommages qu’ils engendrent sur les surfaces. Ensuite ils favorisent Ia
neutralisation des charges déposées sur les surfaces isolantes, limitant ainsi les effets de
charges (bow, microtrenching etc). Enfin ils menent a la formation de couches réactives
d’épaisseur plus uniforme dans les zones denses et isolées ce qui permet de réduire les
effets liés au rapport d’aspect des structures et le microloading.

Pour ce qui est de la rugosité de bord de ligne deux pistes se dégagent : nous pouvons
étudier I'apport des plasmas pulsés sur les procédés de traitement de la résine ou étudier
I'influence de la température. Les plasmas pulsés pourraient étre, en effet, un excellent
moyen de générer des plasmas de courtes durées. Cependant, pour cette problématique, les
progrés les plus importants devraient venir de la mise au point de nouvelles résines
présentant de plus faibles rugosités et du développement de procédés photolithographiques
plus performants.
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Analyse des différentes stratégies de procédés de gravure de grille métal — high k pour
les noeuds technologiques 45 nm et 32 nm

Avec la miniaturisation des composants et I'ajout de nouveaux matériaux de grille, notamment les métaux et les
oxydes high-k, il est de plus en plus difficile de développer des procédés de gravure plasma permettant de maintenir un bon
contréle dimensionnel. L'objectif de ce travail de these est de déterminer une stratégie de gravure qui permette de graver
un empilement polysilicium/TiN/Mo/HfO, tout en satisfaisant les exigences dimensionnelles des noeuds technologiques 45
nm et 32 nm.

Dans une premiére partie nous avons étudié la gravure du polysilicium par des plasmas de SFg/CH,F,(CHF3)/Ar et
avons comparé les résultats a ceux obtenus avec des plasmas de HBr/Cl,/O,. Nous avons acquis une connaissance fine des
mécanismes de gravure mis en jeu, notamment les mécanismes de passivation. Nous avons ainsi pu développer un procédé
de gravure anisotrope et montrer que les plasmas fluorocarbonés présentent plusieurs avantages pour le contréle
dimensionnel.

Dans une deuxieme partie nous avons étudié la gravure du nitrure de titane et du molybdéne en veillant a ne pas
endommager les éléments de la grille déja gravés ni la couche d’oxyde high-k sous jacente. Suite a ces études, deux
stratégies de gravure se sont imposées : le TiN doit étre gravé avec un plasma de HBr/Cl, tandis que le Mo doit étre gravé
avec un plasma de HBr/Cl,/0,.

Enfin, dans une troisieme partie, nous avons étudié les problémes liés a la rugosité de bord de ligne dans un
empilement résine 193nm/carbone amorphe/polysilicium. Nous avons montré que la rugosité présente initialement dans le
motif de résine se transférait dans le motif de polysilicium final et que les étapes de gravure du masque dur et du
polysilicium avaient une influence faible. Nous avons également examiné l'influence sur la rugosité de deux procédés
plasmas appliqués a la résine : le procédé de « resist trimming » et le procédé de « cure ».
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Analyses of different strategies for metal -high k gate etch processes involved in the 45 and
32 nm nodes

With the reduction of devices dimensions and the introduction of new gate materials such as metals and high-k oxides,
it's more and more challenging to maintain a tight CD control. This work focuses on defining an etch process which enable
the etching of an polysilicon/TiN/Mo/HfO, gate stack while maintaining a CD control adapted to the 45 and 32 nm nodes.

In a first part, we studied the etching of polysilicon with SF¢/CH,F,(CHF3)/Ar plasmas and compared the results with
those obtained with HBr/Cl,/O, plasmas. We acquired a good understanding of the etch mechanisms, mainly the
passivation mechanisms, that take place during the etching. We were then able to develop an etch process which provided
good anisotropy and showed that the fluorocarbon-based plasma are superior from a CD control point of view.

In a second part we studied the etching of titanium nitride and molybdenum. We developed two processes which
provided good anisotropy without damaging neither the polysilicon part of the gate or the underlying oxide. Our study
showed that titanium nitride should be etch with an HBr/CI2 based plasma while molybdenum should be etch with an
HBr/Cl,/0, based plasma.

In the third and last part we studied the issues associated with the line width roughness of a 193nm
photoresist/amorphous carbone/polysilicon gate stack. We showed that the final roughness of the polysilicon pattern is
very similar to the roughness of the initial photoresist pattern and that the hard mask etching step and the polysilicon
etching step have a very low influence on the pattern LWR. We also analyze the influence of curing and trimming the
photoresist on the pattern LWR.
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