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Introduction générale

Introduction générale

Le premier transistor de I’histoire fut congu en 1947 au Bell Labs par Schokley, Bardeen et
Brattain. Les dimensions de ce composant électronique étaient de plusieurs centimeétres carrés.
Aujourd’hui, les circuit-intégrés les plus complexes sont compdseélus d’1,5 milliards de
transistors sur une surface plus geliks produits issus de I’industrie de la microélectronique

font partie intégrantale nos vies, que ce soit a travers les objets connectés (téléphones
portables, tablettes, etc.), les produits multimédias (télévision, console de jeux, etc.), les
automobiles, 1’électroménager el’innombrables autres applications. Cette omniprésence est
rendue possible grace aux industriels qui investissent énormément dans le développement des
technologies de la microélectronique, permettant de réduire le colt de fabrication des
produits et de les rendre accessible a tous. La croissance du marché est basée sur
I’augmentation régulierede la densité d’intégration du nombre de transistors dans le but
d’augmenter les performances des circuits intégrés et de diminuer le cout de production par
transistor. Pour cela, les dimensions critigues des transistors sont régulierement céduites
qui entraine de nombreuses problématiguebaque nouveau nceud technologique (la demi

distance entre deux lignes métalliques est passée de 10 um en 1970 a 28 nm en 2013). Pour
répondre a ces problématiques, il est nécessaire a la fois de proposer de nouveaux schémas
d’intégration ainsi que de développer de nouveaux procédésC’est dans ce contexte que

s’inscrit ce travail de thése.

Pour que les circuits-intégrés fonctionnent correctement, les transistors qui les composent
doivent étre isolés entre eux. Pour cdlasont séparés par des tranchées latérales, appelées
tranchées d’isolation entre transistors, remplies par un matériau diélectrique)(9i@
réduction de la taille des transistors se répercute sur les dimensions des drdiighégon.

Cela entraine une augmentation du facteur de f@¢émg) de ces tranchées, et des profils de

plus en plus verticaux (88°). Or, la capacité de remplissage du procédé de dépdt de SiO
couramment utilisé est dégradée dans ce type de profil. Notampwemt les nccuds
technologiques avancés, de nombreuses cavités ouvertes sont observEesydanse fois

toutes les étapes de réalisatiten tranchées d’isolation achevées. Ces cavités ouvertes posent
probléme lors des étapes ultérieuted’intégration des transistors. En particulier)e dép6t de

la grille métallique peut laisser des résidus dans ces cavités et générer des courts circuits qui
vont diminuerle rendement de la puce. Pour pallieg probleme, il est nécessaire de
développede nouveaux procédés de remplissdgetranchées d’isolation entre transistor.

Ce travail de theése s’intéresse au développement d’une nouvelle stratégie pour le nceud
technologique CMOS 14 nm. Cette stratégie, appelée L-E-G (paar - Etch-back -

Gapfill), a pour objectif de créer une pente plus favorable (moins verticale) pour le
remplissage des tranchées. Le procédé se déroule en trois étapes distinctes. Dans la premiére
étape, un film mince dei@, appelé «liner est déposé dans les tranchées. Puis, dans la
deuxiéme étape, les flancs du film sont facettés a 1’aide d’un procédé de gravure innovant,

permettant d’obtenir une pente moins verticale. Enfin, dans la derniere étape, les tranchées
d’isolation sont totalement remplieB.objectif du travail de recherche de cette these est de

nous permettre d’obtenir les connaissances requises pour développer et intégrer la stratégie
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L-E-G pour la technologie CMOS 14 nm de STMicroelectronics. Pour cela, nous allons
travailler sur deux axes complémentaires. Le premier axe de travail se focalisera sur 1’étude et

le développement des étapes de dépdt, et particulierement 1’étape de liner qui va servir de

base au remplissagee second axe de travail s’intéresse a la compréhension des mécanismes
de gravure du procédé Sicafans le but de I’intégrer a la stratégie L-E-G.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente un bref historiglis@etion entre transistor

ainsi que I’intégration des tranchées d’isolation entre transistord.’évolution des différents

procédeés de remplissage est décrite, avec une présentation détaillée du procédé standard, ainsi
gue ses limites pour lesceuds technologiques avancés. Enfin, les différentes solutions
d’intégration possibles sont décrites et la stratégie de remplissage étudiée durant cette these
est présentée en détail.

Le deuxieme chapitre préseritensemble du dispositif expérimental. Les réacteurs de dépét

et de gravure utilisés pour la stratégie de remplissage sont présentés. Puis, le principe des
différentes techniques de caractérisation et les protocoles expérimentaux mis en plaee pour
travail sont décrits.

Le troisieme chapitre détaillBétude du procédé de dépot utilisé durant la premiere et la
troisieme étape de la stratégie de remplissage. Différents parametres sont étudiés afin de
sélectionner les conditions de dép6t les plus adaptées a la problématique.

Le quatriéme chapitre est dédié a 1’étude du procédé de gravure sur pleine plaque. Le procédé

a la particularité de se dérouler en deux étapes distinctes dans le réacteur. Durant la premiéere
étape, des espéeces réactives réagissent avec Jd@&iOformer une couche de produits non
volatile. Puis, dans la deuxieme étape, la couche de produits est sublimée, finalisant la
gravure. Dans un premier temps, les deux étapes du procédé sont caractérisées Fmisiétail.
dans un deuxieme temgdainfluence des conditions plasma sur la cinétique de gravure et les
propriétés de la couche de produits est étudtiée1’objectif de proposer des mécanismes de
gravure.

Enfin, le dernier chapitre est divisé en deux parties. Dans un premier téénpk; de la

gravure sur les plagues avées tranchées d’isolation de largeur variable permet de mieux
comprendre les mécanismes de changement de pente dans les trafichaids de ces

résultats, les conditions de gravure les plus adaptées a la problématique ont pu étre
sélectionnées. Puis, dans un deuxieme temps, la compréhension des mécanismes de
génération de penteont utilisés pour le développement et I’intégration de la stratégie de
remplissage pour la technologie CMOS 14 nm de STMicroelectronics. Nousrmmniu’il

est possible de controler le changement de pente avec les conditions de gravure et que cette
stratégiegpermet un remplissage des tranchées d’isolation sans cavités.

Cette étude a été effectuée dans le cadre d’une convention CIFRE entre STMicroelectronics,

le LTM (Laboratoire des Technologie de la Microélectronique) et le CEA-Leti. Elle a été
principalement réalisée dans un environnement industriel sur le site de STMicroelectronics
sur des substrats de silicium de 300 mm de diamétre.
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Chapitre | -Evolution de I’isolation électrique entre transistors et probléguet

Chapitre 1- Evolution de DIisolation entre transistors et

problématique

Ce chapitre présente le contexte de la microélectronique actuelle puis un historique @étaillé d
I’évolution des technologies dsolation entre transistors. Ensuite, les problématiques de
remplissage des tranchées d’isolation sont développgs suivi par les différentes techniques de
dépobt des films permettant cette isolation. Par la suite, les limitations du procédé industriel
actuel et les solutions envisagées sont détaillées. Pour finir, la stratégie de dépot étudiée tout
au long dela thése poumssurer 1’isolation entre les transistors des futures technologies de

puce est présentée en détail.

I.1. Evolution del’isolation électrique entre transistors

[.1.1 Histoire de la microélectronique

L’histoire de la microélectronique commence en 1947, lorsque Schokley, Bardeen et Brattain
découvrent I’effet transistor au Bell Labs [Bardeen1948]. Assemblés entre eux adpusavec

d’autres composants passifs, les transistors forment des circuits intégrés permettant de réaliser
des opérations logiques. Une coupe realisée par Microscopie Electronique a Balayage (ou
MEB) d’un circuit intégré récent est présenté sur la Figure 1.1. Le circuit est réparti en deux
zones distinctes : fgont-end of line correspondant a la partie active du circuit et constitué de
transistors a effet de champ CMOS (pQamplementary Metal Oxide Semiconductor) et le
back-end of line constitué de lignes et de vias métalliques reliant électriquement les transistors
entre eux.

Isolation
Back-end
of line Ligne
métallique
Front-end
of line CMOS et
isolation

Figure 1.1 : Coupe MEB d'un circuit intégr é (d’aprés [Hartmann2012]).

L’¢évolution technologique des circuits intégrés au fil des années a permis la conception de

puces (commés microprocesseurs) de plus en plus performantes, via 1’augmentation
croissante de la densité d’intégration surfaciqueles composants. Dés 1965, Gordon E. Moore
quantifie cette augmentation et estime que le nombre de composants par unité de surface
double tous les ans [Moorel1965]. En 1975, Moore revoit a la baisse cette estimation, avec une
densité d’intégration qui double tous les deux ans [Moorel975]. Cette loi empirique, baptisée

« loi de Moore », devint rapidement un cap a maintenir pbuduktrie naissante de la

23



Chapitre | - Evolution d&isolation électrique entre transistors et problaguet

microélectronique. & Figure 1.2montre ’évolution du nombre de transistorS par circuit

intégré au fil des annéeka croissance exponentielle de la densité d’intégration surfacique

des transistors est rendue possible grace a la miniaturisation de leurs dimensions a chaque
nouveau nceud technologique. C’est le demi pas d’une cellule DRAM (c’est-a-dire la demi
distance entre deux lignes métalliques sur une cellule de mémoire DRAM) qui est utilisée
pour définir lenceud technologique (de 10 um en 1970 a 28 nm en 2013).

10" . . .
10°F
10°F
10"F

10°F

Nombre de transistor

03 1 1 1
1970 1980 1990 2000 2010
Année

Figure 1.2 : Evolution du nombre de transistors par circuit intégreé, ou « loi de Moore »

De I’isolation latérale des zones actives des transistotdsolation entre les interconnections
métalliques en passant pHoxyde de grille, I'utilisation de matériaux diélectriques pour
I’isolation électrique intervient & de nombreux niveaux de la conception des circuits intégrés.
Ce travail s’intéresse plus particuliérement a 1’isolation latérale entre les transistors afin
d’éviter les fuites de courant. Ces fuites perturbent le comportement électrique des
composants et empéchent le circuit-intégré de fonctionner correctehiesttlation est
réalisée a 1’aide d’une zone isolante entre chaque zone active des transistors, empéchant ainsi
toute perturbation électrique par leurs voisins.zone isolante est constituée d’un matériau
diélectrique 1’oxyde de silicium (SiQ) qui dispose de trés bonnes propriétés électriques. L
nceud technologiquel’une puce va aussi définir les dimensions des zones isolantes (largeur et
profondeur), impliquant de développer régulierement de nouveaux procédés de fabrication
adaptés. Cette évolutipmnt au niveau de I’intégration des étapes technologiques que des
procédés, est décrite dans les paragraphes suivants.

[.1.2 L’isolation électrique entre transistors : du LOCOS aux STI

Au début de I’industrialisation des circuits intégrés, 1’isolation électrique latérale entre
transistors était assurée par des oxydes, @igpelés LOCOS (pourOCal Oxidation of

Slicon ou oxydation locale du siliciumgt développés initialement par Appelg, al.
[Appels1970]. Ces oxydes sont formés durant des recuits thesngpues atmosphére
oxydante (dioxygene £et/ouvapeur d’eau H,O) a des températures supérieures a 950 °C.

Les futures zones actives des transistors CMOS sont protégées par un masque dur compose
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d’une fine couche de SiQ thermique, appelé oxyde piédestal,d’un nitrure de silicium

(SisNg). Le masque wur permet de définir les futures zones actives en les protégeant
del’oxydation : la croissance de 1’oxyde s’effectue uniquement sur les surfaces de silicium

non recouvertes de §Bl;. Le procédé LOCOS posséde plusieurs inconvénients peu critiques
pour les premieraceuds technologiques car les contraintes dimensionnelieétaient faibles.
Cependant, confronté a la réduction croissante des dimensions des transistors, ce type
d’isolation a commencé a rencontrer de sérieux problémes pour les technologies
submicroniques [Oldham1982]. Les trois limitations techniques majeures sont présentées sur
la Figure 1.%i-dessous.

« Bec d’oiseau » Affinement de 'oxyde

#/ Empietement du

dopage
Figure 1.3 : Les principaux problémes du LOCOS: le bec d’oiseau, I’affinement de
I’oxyde et I’empiétement du dopage (d’apres [Bryant1994]).

L’inconvénient le plus connu de cette technique lésinpictement latéral du LOCOS sous le
masque dur, aussi connu sous le nom bl «’oiseau ». Il est la conséquence de la diffusion
d’espéces oxydanessous le SNy via I’oxyde piédestal. Cette croissance d’oxyde non désirée
entraine la consommation d’une partie de la future zone activendant I’augmentation de la
densité surfacique des transistors de plus en plus difficilehaque nouveau nceud
technologique. Le second inconvénient des LOCOS est la diffusion et la ségrégation du
dopant Bore sous le masque @&igN,4 [Bryant1994]lors de 1’oxydation thermique. Cela a
pour effet de générer des effets de canaux courts qui dégradent les perfoduanmesistor

en augmentant leur tension de seuil. Pour finir, le troisieme défaut des LOCOS vient du fait
que la profondeur d’oxydation du silicium est directement religé’espacement entre deux
zones actives. De ce fajlus les zones actives sont proches, plus I’oxydation thermique est
faible et plus le LOCOS est fin [Huil985, Mizunol1987]. Or, il existe une multitude
d’espacements différents entre deux zones actives sur un circuit intégré. Ce probleme entraine
donc une non-uniformiténportante de 1’épaisseur des oxydes LOCOS au niveau du substrat

et réduit considérablemelatprofondeur d’isolation pour les plus petits espacements.

Tous ces problémes ont pour effet de rerdisolation entre transistors via LOCOS trés
difficile pour les nceuds technologiques submicroniques. Pour pallier touges problemes, de
nombreuses solution¥intégration ont été proposeefout d’abord, le procédé SILO (pour
Sealed Interface Local Oxidation) [Huil981], ou I’oxyde piédestal est nitruré afin de limiter

la diffusion de 1’oxydation sous le masque dur, et donc,’apparition du «bec d’oiseau ».
D’autres procedés de type SWAMI (po@&deWall Mask Isolation) [Chiu1982, Chiul983],
avec lagravure d’une petite tranchéel’isolation suivi d’une oxydation thermique de type
LOCOS, ont été développés. Enfin le procédé NCL (pditride-Clad LOCOS) avec un
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retrait de 15 nm de ’oxyde piédestal sous le masque ddamitrure, suivi d’un dépdt de nitrure

puis d’une oxydation localea permis d’étendre I’isolation de type LOCOS jusqu’a la
technologie CMOS 0,25 um inclue [Pfiester1993]. Cependant, a partir decoé
technologique, les LOCOS ont été progressivement remplacés au profit des tranchées
d’isolation entre transistors (ou STI po8hallow Trench Isolation), plus performantes et
beaucoup moins onéreuses que les nombreuses adaptations nécessaires des LOCOS

[Bryant1994]. Les étapes de conception des STI sont détaillées dans le paragraphe suivant.

[.1.2. L’intégration technologiquedes tranchées d’isolation entre transistors

Les STI ont été une véritable rupture technologiqed’dolation entre transistors. Elles
consistent en une tranchée latérale séparant tous les transistors entre eux, remplie par un film
de SiQ. Elles ont pu étre mises en place notamment grace a la maitiadeddnique de
polissage mécano-chimiqueMP (pour Chemical and Mechanical Polishing). L’intégration

des STI (aussi appelée « brique 3YIintervient au début du processus de fabrication des
circuits intégrés. Pour la technologie CMOS sur silicium, cette brique technologique est
méme la premiéreTout d’abord, le substrat de silicium est intégralement recouvert d’un
empilement de couches qui constituent le masque dur. Cet empilement permet de contréler le
profil de STI lors des étapes de gravures ultérieures. Le masque dur, comme pour les LOCOS,
est composé d’une couche de SiQ thermique (appelé oxyde piédestal)d’une couche plus

épaisse d&isN4, généralement déposé par un procédé de dépbt chimique en phase vapeur a
basse pression (ou LPCVD pduw Pressure Chemical Vapor Deposition), comme présenté

sur la Figure 1.&i-dessous. Selon les besoifts]’étape de gravure ultérieure (uniformité,
rugosité, profil), des couches additionneliésxyde ou de carbone amorphe (a-C :H) peuvent

étre ajoutées a cet empilement.

< Si;N,

SiO,
<— Si
Figure 1.4 : Schéma d'un empilement typique de masque dur (Si€hermique + SgNy).

L’étape suivante est la photolithographie (Figure 1).5Elle permet, grace a 1’utilisation d’une

résine photosensible (dont les propriétés physico-chimiques sont modifiées par leurs
interactions avec les photons) d’un masque, de dessiner les contours des futures zones
actives. Tout d’abord, une couche homogene de résine photosensible est déposée sur le

substrat (Figure 1.5.a). Ensuite, la résine est insolée a travers un masque comportant des
motifs opaques, protégeant ainsi certaines zones de maniére sélective. Les propriétés de
solubilité des zones de résine exposées aux photons sont modifiées (Figure 1.5.b). Pour finir,
un bainchimique d’une solution appelée développeur permet le retrait des zones de résine qui

ont été exposées dans le cas des résines dites « positives » (pour les résines dites
« négatives », ce sont les parties non iresdgii sont retirées par le développeur). Au final,

26



Chapitre | - Evolution d&isolation électrique entre transistors et problaguet

seules les zones de résine qui ont été protégées par le masque restent sur le substrat (Figure
1.5.0).

Resine
photosensible

a) b) C)

Figure 1.5 : Schéma représentant les différentes étapes de photolithographie agyes le
dépdt de la résine photosensible ; b) insolation de la résine a travers un masque)
retrait des parties insolées.

Une fois les futures zones actives délimitées par la résine restante aprées photolithographie, les
tranchées d’isolation sont gravéespuis oxydées thermiquement. Ces étapes sont résumeées sur
la Figure 1.6.La gravure est réalisée par des procédés plasma dans des chambres a basse
pression (inférieures a 100 mTorr). Ce type de gravure est appelé gravure x seéche
opposition a la gravure « humide » réalisée avec des solutions chimiques. La premiere étape
de gravure (Figure 1.6.a) consiste a « ouvrir » le masqueadsiies zones ou il n’est pas

protégé par la résine. Ensuite, les tranchées d’isolation sont gravées dans le substrat de
silicium (Figure 1.6.b). Les futures zones actives sont pretgg le masque dur et la résine
restante est retiré@ situ oua 1’aide d’une gravure humide. Aprés 1’étape de gravure, les

flancs des tranchées d’isolation sont oxydés par traitement thermique SOusS atmosphére
oxydante atempérature allant de 850°C a 1050°C selon les technologies (Figure 1.6.c).

Oxyde thermique

a) b) — C)

Figure 1.6 : Schémade I’intégration des STI aprés difféerentes étapes technologiques
a) aprés "ouverture"” du masque dur ; b) apres gravure des tranchées ; cpres
oxydation thermique des flancs.

L’objectif principal est de créer une bonne interface entre les tranchées d’isolation et le futur
oxyde de remplissage. Cette couche d’oxydation fait quelques nanometres d’épaisseur. En
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effet, une bonne interface entes tranchées et 1’oxyde de remplissage est nécessaire pour

éviter la formation de défauts qui pourraient perturber le fonctionnement des dispositifs
finaux.

Ensuite, les STI sont remplies avec un film de SiQaide de techniques de dépbt chimique

en phase vapeur (ou CVD po@hemical Vapor Deposition), dont les mécanismes sont
décrits dans le paragraphe 1.2.Généralement, les oxydes déposés par Chibirsoaienses

gue les oxydes réalisés par oxydation thermique du silicium. Par conséquent, leurs propriétés
physico-chimiques sont dégradées par rapport a leur homologue thermique : propriétés
isolantes plus faiblegorosité entrainant 1’absorption de I’eau présentdans 1’atmosphére et

une résistance a la gravure humide plus faible [Kim1987]. Afin de pallier ces problémes, le
film est recuit aprés dépbt pour le densifier [Sometani2009]. Aprés ces étapes, le substrat est
totalement recouvert du film de SIQl est ensuiteécessaire de retirer I’oxyde superfluet le

masque duafin d’avoir acces au silicium des zones actives pour y réaliser les transistors.
Ceci est fait a I’aide de deux étapes distinctes. Dans un premier temps, 1’aplanissement du

substrat avec arrét sur la couche de nitrure est réalis¢ par CMP. Cela permet d’avoir une

hauteur d’oxyde uniforme sur tout le substrat. Pour finir, le nitrure restanteest a 1’aide

d’une gravure humide et I’oxyde est abaissé jusqu’a atteindre la valeur voulue. Les tranchées
d’isolation aprés remplissageet recuit, aplanissement et retrait du masque dur de nitrure sont
schématisées sur la Figure 1.7.

a) b) )
Figure 1.7 : Schéma de la fin d'intégration des STI : a) Aprés dépot de I'oxydae
remplissage et recuit de densification ; b) Aprés polissage mécano-chimique ; c) Apl
retrait du masque dur de nitrure.

Dans ce paragraphe, les différentes étapes de la « brique STI » ont été décritesigi@t pré
Le paragraphe suivant est dédié aux techniques de remplissage des STI et aux problématiques
associees.
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I.2 Le remplissage des tranchées d’isolation
[.2.1 Notions fondamentales du dépét par CVD

1.2.1.1 Principes de base

La technique de dépot par CVD permet de déposer des couches dhimcemtériau voulu.

Un dépo6t par CVD consiste a générer des especes reactives, a partir de précazeems g

qui vont ensuite réagir avec la surface du substrat pour former un film [Sherman1987]. Un
dép6t CVD est constitué de différentes étapes successives. La Figure 1.8 récapitule les
différentes étapes cléun dépot de film par CVD.

Diffusion des réactants Diffusion des produits
& dans la phase gazeuse
g o
| o)
Adsorption T
Desorption
Formation du film |

o0 60— 000000000000 —» O

Figure 1.8 : Schéma des différentes étapes de dépbt d'un film par CVD.

Tout d’abord, un mélange de gaz, constitué de précurseurs (gaz réactifs) et de gaz inertes, est
inséré dans une enceinte pressurisée. Des réactions dans la phase gazeuse issues de la
réactivité naturelle entre les précunseuu d’un apport en énergie (thermique, décharge
électrique ou encore excitation photonique) va entrainer des dissociations et/ou des
recombinaisons moléculaires permettant la foion d’espéces réactives (aussi appelées
espéces intermédiaires). Ces derniéres vont étre traresjastfn’a la surface du substrat ou

elles vont étre adsorbées par un phénomeéne de physisorption (force de Van der Walls). Les
espéces vont ensuite diffusair la surface jusqu’a atteindre un site réactif ou elles vont

pouvoir réagir (phénomene de chimisorpjiafin de participer a la formation de la couche.
Finalement, les produits de réaction vont désorber puis étre évacués par le systeme de
pompage du réacteur de dépbt. Pour résumer, les dépots par CVD sont issus du transport des
especes réactives dans la phase gazeuse et de leur réaction a la surface du substrat. Ces deux
composantes sont détaillées dans le paragraphe suivant.

1.2.1.2 Mécanismes de transport dans le réacteur

Dans les réacteurs de CVD récerits, gaz réactifs passent au travers d’une douche de
distribution, permettant une répartition uniforme dans la charibest. le transport de masse
qui assure le déplacement des especes chimjgssau substrat pour réagir et former le
film [Dobkins2003] Il est quantifié¢ par I’intermédiaire d’un flux total de gaz et peut avoir une
influence sur les caractéristiques du film et son uniformité.
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e Convection des especes dans la phase gazeuse

Dans la phase gazeuse, le transport des espéeces est assuré par le flux des différents gaz insérés
dans la chambre. Il existe deux types de flux différents : le flux laminaire, qui peut étre
qualifi¢ d’ordonné, et le flux turbulent, plus chaotique. Il est important que le flux soit

laminaire pour assurer une distribution homogene des espéces a I’intérieur de la chambre. Le

type de flux peut-étre facilement identifié, grace au nombre de Reynolds, qui est défini par
I’équation suivante:

_ pxuxH
Y7,

Re

Ou p est la masse volumique du gaz, u sa vitesse moyenne, H la distance entre la douche et le
substrat et pu la viscosité du gaz. Le flux est considéré comme laminaire lorsque Re est
inférieur a 10, ce qui est le cas dans les réacteurs de CVD industriels.

De par la géométrie de la chambre, les flux de gaz arrivent perpendiculairement sur le substrat
et doivent donc se déplacer radialement pour étre évacués par le pompage, comme présenté
sur la Figure 1.9Chaque courbe du schéma représente la trajectoire d’un gaz arrivant par la

douche de distribution jusqu’au substrat. Le transport de masse jusqu’au substrat est purement

convectif et dépend du flux global des gaz ainsi que de la géométrie de la chambreJaomme
différence de hauteur entre la douche et le substtatdiamétre de la chambre (égal a celui

du substrat par simplification). Une fois a proximité du substrat, la vitesse des especes
chimiques constituant la phase gazeuse est ralentie a cause des forces visqueuses, jusqu’a

devenir nulle a sa surface. La région dans laquelle sont localisées les variations de vitesse est

appelée couche limite.

Douche de distribution des gaz

- - o T - L - -~ . - oy == = =y

Substrat
Diameétre de la chambre

Figure 1.9 : Schéma représentant le profil d'un flux de gaz dans unénh@mbre CVD
avec dowhe de distribution (d’apres [Dobkins2003]).

¢ Diffusion des espéces dans la couche limite

Dans la couche limite, le transport des espéeces est assuré par des mécanismes de diffusion, qui
correspond a la moyenne de tous les mouvements des molédidpsss [Smith1995]
I’épaisseur de la couche limite § est égale a :
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Ou R est le rayon de la chambxezp la viscosité du gaz dans les conditions standard de
température et de pressiony, \&é volume molaire etif-le flux de gaz entranf 1’aide cette
formule, on peut dire que 1’épaisseur de la couche limite dépend principalement du flux global

de gaz ainsi que de ses propriétés de viscosité. Pour certaines conditions (faible flux global /
faible espacement), il peut arriver di@aisseur de la couche limite soittelle qu’elle englobe

la chambre dans sa totalité, auquel cas le transport est uniquement diffusif. La diffusion des
especes dans la couche limite est régie par le coefficient de diffusida Despece
considérée, défini tel que :

3
3 T2

7z°m Pd

D=

?

Ou k est la constante de Boltzmann, m la masse de I’espéce, d son diametre, T la température

et P la pressiom partir de cette équation, on peut déduire que les espéces diffuseront plus
facilement a haute température et a basse pression. En outre, plus la molécule est massive
et/ou volumineuse, plus sa capacité a diffuser sera faible.

Pour résumer, le transport des espéces dans un réacteur de dépdét CVD est un mélange de
convection et de diffusion jusqu’a la surface du substrat, comme présenté sur la Figure 1.10.

Les principaux parametres régissant ces phénomeénes de transport sont la géométrie du
réacteur, le flux de gaz total, la pression, la température ainsi que la nature des especes.

I I Douche
Convection des o
espéces dans la ase
phase gazeuse gazeuse
Diffusion des espéces | l _________ l _________ l __________ l l _________ Couche
dans la couche limite limite
Formation du film Film
Substrat

Figure 1.10 : Schéma représentant les mécanismes de transport de la matiere dans
réacteur de dép6t CVDmuni d’une douche de distribution des gaz.

I.2.1.3 Réaction a la surface du substrat

La vitesse de réaction a la surface péwt modélisée par un phénomene d’activation
thermique, dont la vitesse est donnée par une équation de type Arrhenius telle que :

V=V, exp (-B/KT)
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Ou V, est une constante de réactiop]’Energie d’activation de cette réaction, k la constant
de Boltzmann et T la température du subsbaipres cette €quation, la vitesse de réaction a
la surface augmente avec sa tempérafaevitesse de dépot en fonction de I’inverse de la
température a partir de cette expression est présentée sur la FiguREdphitk.ce graphique,

on peut déduire deux régimes de dép6ot distincts :

- Pour des températures de substrat élevées, entrainant une vitesse de réaction a la
surface supérieure a la vitesse d’apport en especes reactives, le dépot est limité par le
transportde ces espéces jusqu’au substrat. On parle alors de régime limité en
transport de masse.

- Pour des températures de substrat plus faibles entrainant une vitesse de réaction de
la surface du substrat pléigible que la vitesse d’apport en espéces réactives, le dépot
est limité par la réactivité du substrat. On parle alors de régime limité en vitesse de

réaction.

Limitation en [
= transport de mass@
«O 1
o i .. .
0 ; Limitation par la
) 5 vitesse de réactior
© i
[¢) i
7 a
O ! Pente~Ea
= 1 EEE—
3 [
> ;
(@) !
— !

1

UT (K

Figure 1.11 : Vitesse de dép6t d'un film CVD en fonction de la température du Bstrat
d’apres [Wolf1986].

1.2.2 Problématiquedu remplissage des STI

Il existe plusieurs criteres importants permettant de qualifier la qualité du remplissage des
STI. Tout d’abord, I’'uniformité du film aprés dépdt, qui doit étre bonne afin de faciliter
I’étape d’aplanissement ultérieure réalis¢é par CMP. De plus, I'oxyde déposé doit avoir de

bonnes propriétés isolantes (faible constante diélectrique et interface exempt de défauts entre
le silicium et I’oxyde). Enfin, le remplissagdoit étre réalisé sans qu’il y ait de formation de

cavités dans 1’oxyde, et ce quelles que sart les dimensions des STI sur la plague. La
formation de ces cavités dans 1’oxyde de remplissage peut étrda conséquence de deux causes
différentes :

- un mauvais profil de pente des STiétdpe de gravure des tranchées va déterminer le profil

de pente des STI a remplir. Certains phénomenes liés aux conditions de gravure, tels que le
type de chimie utilisée ou la polarisation du substrat, pewweniner 1’apparition de profils
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de pente en tonneau (Figure 1.12.a) ou verticaux (Figure 1.12.b). Dans ces conditions, il
devient trés difficile de repiir les STI sans qu’il y ait formation de cavitédans 1’oxyde de
remplissage avec des procédés de CVD standard.

a) b)
Figure 1.12 : Schéma présentant des profils de tranchée peu favorables aux missages
classiques : a) profil en tonneau ; b) profil vertical.

- la faible conformité du film déposé : un film est dit conforiorequ’il « épouse » les motifs
sur lesquels il est déposé. Cela implique donc une vitesse de dépdt isotrope, c’est-a-dire égale
en tout point de la structure. La Figure 1.3&&ente un schéma représentant le dépot d’un
film conforme dans une tranchée.

a) b) C)

Figure 1.13: Schéma d’un film déposé dans une tranchée : a) film conforme ; b) film
non-conforme ; c) cavité formée suite a un dép6t non-conforme.

Dans le cas d’un dép6t non-conforme, la vitesse de dép6t sera plus rapide sur le dessus et les
flancs des motifsju’en bas (Figure 1.13.b). Ce phénomeéne apparait souvent lorsque les
especes réactives participant a la formation du film sont trés réactives. De par leur forte
réactivité, elles vont réagir treés rapidement avec le haut des tranchées avant d’avoir le temps

de diffuser jusqu’au fond. De ce fait, la tranchée va étre bouchée avant d’étre complétement

remplie par le film, comme présenté sur la Figure 1.13.c.

Les cavités peuvent se présenter sous deux formes : soit « entede®ssl’oxyde de
remplissage, soit « ouvertes » sur le haut de la tranchée, comme présenté sur la Figure 1.14.
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Cavité

Oxyde de
remplissage

e Silicium S

b)

Figure 1.14: Schéma d’une STI aprés 1'étape de retrait du masque dur de nitrure avec
une cavité : a) enterrée ; b) ouverte.

Les cavités ouvertes sont formées dans la partie haute des STI, en face du masque dur ou
légerement plus bas, et sont découvertes lors @ésedies étapes consommant de 1’oxyde de
remplissage, comme celle du retrait du masque dur (paragraphe 1.1.2). Ces cavités ouvertes
peuvent particulierement poser probleme lors des étapes apres la brique STI. Le principal
probléme peut survenir lors de la définition des grilles métalliques des transistors. En effet,
lors de ces étapes du poly-silicium tres fortement dopé est déposé sur toute la plaque. Il est
ensuite retiré par gravure seche apres une étapetgithographie pour ne le laisser qu’aux

endroits nécessaires. Or, le retrait de ce matériau est difficile dans les cavités ouvertes de
I’oxyde de remplissage, laissant ainsi des résidus pouvant relier entre eux des transistors. Cela
va générer des cds-circuits, et par conséquent une baisse du rendement de la puce
[Kuhn2001]. Il est tres importante développer et d’adapter des procédés de dépot afin de

remplir les tranchées d’isolation sans cavités dans [’oxyde. Les cavités enterrées
profondément dans la tranchée sont moins critiques. Elles sont néanmoins traquées car elles
peuvent étre révélatrices d’une faiblesse du remplissage pouvant amener des cavités ouvertes
par la suite.

Tout comme les LOCOS en leur temps, la réduction croissante des dimensions critiques des
transistors impacte fortement les dimensions des STI et leurs procédés de remplissage. En
effet, la largeur minimum des tranchéesrééiite a chaque nouveau nceud technologique et,

par conséquent, le facteur de forme malifnrapportde la profondeur d’une STI sur sa
largeur) augmente. Pour ces raisahest nécessaire de développer de nouveaux procédés de
remplissage adaptés aux dimensions des, $fih d’éviter la formation de cavités.
L’historique et le descriptif technique des procédés employés pour le remplissage des STI
sont développés dans les paragraphes suivants.

[.2.3 Evolution des procédés de remplissage des tranchées d’isolation

1.2.3.1 La technique de dép6t HDP-CVD

Des le début de leur industrialisation (CMOS 0,25 um), le remplissage des tranchées
d’isolation entre transistors a été assuré a 1’aide d’un procédé de dépdt chimique en phase
vapeur assisté par un plasma a haute densité (ou HDP-CVHmbtubensity Plasma CVD)
[Bryant1994, Chatterjd96]. Avant de rentrer dans le détail du procédé, il est important de
définir ce qu’est un plasma, ainsi que ses propriétés.
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e Définition et propriétéd’un plasma

Les plasmas, considérés comme étant le quatrieme état de la matiere, peuvent étreassimilés
des gaz ioniségls sont composés d’électrons, d’ions, de molécules et de radicaux libres. Les

plasmas utilisés dans la microélectronique sont qualifiés de froids, car ils sont partiellement
ionisés, et hors équilibre thermodynamique car les électrons ont une température beaucoup
plus importante (10°C) que celle des ions et des neutres (2D P€s plasmas sont réalisés a

partir de gaz soumis a un champ électromagnétique. Ce dernier va accélérer les électrons
présents dans le gaz, et entrainer des collisions avec les molécules et atomes du gaz. Ce
régime va s’établir de fagon permanente si les bonnes conditions de pression, de nature des
especes, d’amplitude et de fréquence du champ électromagnétique sont réunies.

Les propriétés d’un plasma dépendent des caractéristiques du champ électromagnétique
auquel il est soumis, comme sa fréquence ou encore sa puissance transmise. Ces parametres
vont controler la densité des espéces dans le plasma ainsi que leur énergie moyenne. A basse
fréquence (inférieure a 100 kHZ}s ions et les électrons suivent 1’oscillation du champ,

tandis que dans les plasmas de type radiofréquence (RF), seuls les électrons peuvent suivre les
oscillations.

De nombreuses réactionBionisation, de dissociation et de recombinaisons peuvent se
produire dans les plasmas, issus des interactions entre les molécules, les radicaux et les
électrons. Dans un souci de simplification, seules quelques réactions de dissociation et de
recombinaison sont présentéeisdessous. Elles montrent & quel point les phénomenes
physiques mis en jeux dans un plasma sont complexes [Castex2005].

Réactions primaires sous impact électronique :

lonisation dissociative € +AB> A"+B +2¢é
Attachement dissociatif €e+AB>AT+B +¢€
Excitation puis émission dissociatih € + AB> AB*+e > A+B+h+¢€

Réactions secondaires sous impact électronique :

Recombinaison'd ion dissociative e+AB"> A +B
Recombinaison’d molécule AB + e > AB’

Réactions secondaires entre deux particules :

Recombinaison ion / neutre A"+BC>AB"+C
Attachement ion / neutre A"+B-> AB”
Détachement associatif ion/ neutre A°"+B-> AB +¢€
Neutralisation A"+ B > A* + B*
Neutralisation a 3 corps A"+B+M>AB+M

e Principe de dépo6t par HDP-CVD

En général, les plasmas & haute densité électronique (efftret 10F cm) sont formés via
un couplage inductif. La polarisation du subspkatnet d’accélérer les ions jusqu’a sa surface
dans le but d’effectuer une pulvérisation physique par bombardement ionique. Dans le cas des
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plasmas a haute densité, le bombardement ionique est faible pour limiter les dommages
physiques a la surface du substrat. De plus, ce type de plasma opérant a trés basse pression
(quelques mTorr), le bombardement ionique est trés directionnel ce qui a un impact sur le
profil de gravure et de dépot.

La techniqgue de remplissage des STI par HDP-CVD reposéastion simultanée d’un

dépobt, a base de silane (Sjtldtd’O,, et d’une gravure par bombardement ionique via un flux
d’argon (Ar) dans le but déacetter les flancs de 1’oxyde déposé. La synergie entre ces deux
phénomeénes va permettre un bon remplissage des STI [Nishimura2002]. Cette technique
génére des films non conformes couplés a un phénoméne de re-déposition important des
particules pulvérisgs par le bombardement ionique. La littérature indique que ces deux
éléments peuvent entrainela formation de cavités dans [’oxyde de remplissage
[Nandakumar98, Nishimura2002]. Un schéma décrivant les mécanismes de bombardement
ionique et de re-déposition associée est présenteé sur la Figure 1.15.

Plasma Haute Densité

L Bombardement
Re-déposition @ \/ \L\l

ionique

Figure 1.15 : Schémadu phénoméne de gravure des flancs de l’oxyde par
bombardement ionique et re-déposition associée lors du remplissage des STI par HL

CVD.

La non-conformité du dépbt et teedéposition des atomes gravés par bombardement ionique
deviennent problématiques avec la réduction des dimensions des STI. Une étude a montré que
les gaz utilisés pour le bombardement ionique eavaiine influence importante sur le
phénomeéne de re-déposition [Mungekar2006]. De ce fait, lesAibnsnitialement utilisés

ont progressivement été remplacés parioesplus légers, tel que I’hélium He® ou les ions
hydrogéne FYH," au fur et & mesure de la réduction des dimensions des STI afin de limiter
les effets de re-déposition. Cependant, malgré ces optimisations, les procédés HDP-CVD
« standard> ont commencé a montrer leurs limites a partir de la technologie CMOS 65 nm.
Deux procédés ont alors été proposés pour assurer un bon remplissage des STh¢ads les
technologiques suivants (CMOS 55 et 45 nm). Le premier consiste en une modification de la
technique HDP-CVD, avec la séparation des étapes de dépdt et de gravure, étape a laquelle
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été ajouté durifluorure d’azote (NF3). La technique repose sur de multiples successions
d’étapes de dépots et de gravure jusqu’au remplissage final des STI [Wang2007]. Ce procédé

a I’inconvénient d’étre trés dépendant de la morphologie des structures a remplir et nécessite

un développement important des deux étapes pour chagudetechnologique. Le deuxieme
procédé de remplissage proposé pour les technologies CMOS inférieure a 65 nm repose sur
une technique de CVD a pression sub-atmosphérique (ou SACVD Sabwktmospheric

Chemical Vapor Deposition) [LeCamO06] décrite dans le paragraphe suivant.

[.2.3.2 La technique de dép6t SACVD TEOS/O

La technique de dépot SACVD utilisée pour remplir les STI repmsBinteraction entre le
TetraEthylOrthoSilicate (ou TEOS Si(@Qis)s) et de I’0zone (O3) en phase gazeuse. Les
réactions chimiques entre ces deux molécules ont été trés largemergsgtudi@in1998]

durant les années 1990, que ce soit a des pressions atmosphériques (APCVD pour
Atmospheric pressure CVD) [Fujino1990, Matsuural991] ou inférieures (SACVD)
[Shareef1995, Shareef1996]. Comme décrit dargaragraphe 1.2,1e dépot d’un film par

CVD est issu de deux phénoménes distinetSormation d’espéces intermédiaires dans la

phase gazeuse et leur diffusion et réaction a la surface du substrat. Nous allons donc
décomposer ces deux phases réactives pour décrire, de maniére simplifiée, les réactions
présentes dans un réacteur de type SACVD TE@SRour finir, les propriétés et
I’intégration de ce procédé pour le remplissage des STI sont décrits dans le dernier

paragraphe.

e Réactions en phase gazeuse

L’O3, sous D’effet d’une décomposition activée thermiquement [Cotton1988] et de
’interaction avec un élément M dans la chambre (particule, paroi ou substrat), génére des
atomes d’oxygene tres réactifs O* [Benson1957]selon I’équation suivante :

O3+M=2>0*+O,+ M

La réaction entre le TEOS (ou Si(Oft)et ces atomes d’oxygéne O* entraine une
hydroxylation du TEOS, en remplacant un groupement éthoxy (-OEt) par un groupement
hydroxyle (OH), comme décrit dans 1’équation de réaction ci-dessous :

Si(OEt) + O* > (OEtSiFOH + C,H,0

Suivant les réactions dans la phase gazeuse, ces espéces intermédiaireslappls eour

leur liaisonSi-OH) par simplification peuvent avoir un degré d’hydroxylation plus ou moins
elevé. Les différentes espeadlanols peuvent ensuite réagir entre elles, ou avec du TEOS,
pour former depolysiloxanes (Si-O-Si), qui sont des molécules plus complexes comprenant
plusieurs atomes de silicium et des groupdst-€d-OH, comme sur les équations suivantes :

(OE1)sSi-OH + (OEt)Si-OH - (OEt)Si-O-Si(OEt) + H,0
Si(OEt), + (OEt)Si-OH = (OEt:Si-O-Si(OEt); + EtOH
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Il est important de noter que les réactions entre -OH sont plus favorables que les réactions
entre -OH et -OEt. Tout comme le TEOS et les espgtawls, les polysiloxanes peuvent
continuer a réagir avec les O* et les autres especes intermédiaires pour former des chaines
d’oligomére (Si-O-Si) plus ou moins longues et complexes.

Les propriétés de diffusion des especes dépendant de leur taille ainsi que de leuormasse,
peut facilement en déduire que la vitesse de diffusion des espéces intermédiaires va diminuer
avec I’augmentation de leur degré d’oligomérisation. De ce fait, les espéces de type silanals,

qui sont de petites molécules, diffusent facilement, contrairement aux especes de type
polysiloxanes qui sont des molécules plus imposantes, ce qui rend leur diffusion dans la
couche limite plus lente.

Pour résumer, la phase gazeuse d’un réacteur TEOS/Oz est un milieu tres complexe
comprenant des nombreuses especes intermédiaires différentes, dont la réactivité et la
diffusivité¢ dépend de leur degré d’hydroxylation et d’oligomérisation. Un schéma simplifié

des réactions chimiques en phase gazeuse d’un réacteur SACVD TEOS/O3 est proposé sur la

Figure 1.16ci-dessous.

Si(OEt), + O*

+n O*
+ (OEt), +n (OEt),
(OEt), (OEt),Si-0-Si(OEt), (Si-0-Si),
Substrat Si

Figure 1.16 : Schéma simplifié des réactions chimiques en phase gazeuse au sein
réacteur SACVD TEOS/G;.

e Réactions a la surface du substrat

by

Les réactions a la surface du substrat, tout comme les réactions entre les espéeces
intermédiaires dans la phase gazeuse, dépendent des terminaisons chimiques mises en jeu.
Suivant ces terminaisons, différentes réactions peuvent avoir lieu, tel que :

=Si-OH + OHSi= > Si0, + H,0
=Si-OEt + OH-Si= > Si0;, + EtOH

Un récapitulatif des réactions chimiques, activées thermiquement, a la surface du substrat est
présenté sur la Figure 1.17. La réaction entre deux groupes -OH a une constante de réaction
supérieure a celle entre -OH et -OEt. La réaction chimique entre deux gr@fasest pas

favorable d’un point de vue thermodynamique (Figure 1.17.d).
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Figure 1.17 : Schéma simplifié des réactions a la surface du substrat : a) entteux -
OH ; b) et ¢) entre un -OH etun -OEt ; d) impossibilité de réaction entre deux -OEt.

Pour résumer, la vitesse de dép6t d’un film SACVD TEOS/O3 est contrblée par le degré
d’hydroxylation et d’oligomérisation des especes intermédiaires. Le degré d’oligomérisation

va contréler la diffusivité des espéces a travers la couche limite et sur le substrat pour
atteindre un site réactifLe degré d’hydroxylation va contréler la réactivité des especes,
augmentant la probabilité d’avoir une réaction entre deux groupedH, qui est la réaction la

plus rapide. Ainsi, lus le degré d’hydroxylation des espéces intermédiaires est élevé, plus

leur ratio -OH/OEt est élevée et plus les espéces vont étre réactives a la surface.

e Propriétés et intégrationdu film d’oxyde SACVD TEOS/Q pour le
remplissage des STI

De par la mobilité des précurseurs a la surface du substrat (diffusion des oligotaéres),
SACVD TEOS/Q permetd’atteindre un haut degré de conformité de dépbt comparée aux
autres chimies couramment utilisées [Fujino1990, Ikedal990, Matsuural991]. Cette
conformité de dépdt permet un meilleur remplissage des STI a fort facteur de forme par
rapport a la technigue HDP-CVD autre avantage de la SACVD TEOS/Q est la contrainte
mécanique induite par le film sur le substrat aprés recuit, moins compressive que celle des
films déposés par HDP-CVD [Tilke2006]. Or, la réduction des contraintes de nature
compressive sur les STI via un remplissage SACVD améliore les performances électriques
des transistors de type nMOS des circuits intégrés [Lecam2006, Latu-Romain2007].
Cependant, les oxydes déposés par SACVD TEQ&iOdes propriétés aprés dépdt moins
bonnes que celles d’un oxyde HDP : le film est moins dense et a tendance a absorber
facilement I’humidité de 1’air ambiant. Pour cette raison, il est nécessaire de faire un recuit de

I’oxyde a tres haute température (entre 950 et 1050°C) afin de le densifier. Cette densification

a I’inconvénient de consommer du silicium par des phénoménes d’oxydation [Tilke2006],
réduisant ainsi les dimensions des futures zones actives. De desfiimportant de prendre
encompte ce phénomene lors de la définition des dimensions des STI par photolithpgraphie
car selon les parametres du recuit, comme la température ou la chimie, les propriétés
électriques du circuit intégré peuvent étre modulées [Huang2011]. Un autre inconvénient de la
SACVD TEOS/Q est la forte oligomérisation de sa chimie. Méme si se situer dans un régime
fortement oligomérisant est tres intéressant du point de vue du remplissage (forte mobilité des
especes entrainant un dépo6t conforme), cela peut aussi entrainer la formation de poudre et
donc une contamination particulaire du substrat [Adachil992]. La derniére propriété
importante de la SACVD TEOS{st sa sensibilité a la surface de dépobt. En effet, il a été
mentionné dans la littérature [Kwok1994, Tsukamoto1999] que les pespdi€tl’oxyde
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(épaisseur, densité, rugosité) étaient influencées par la nature de la surface sur laquelle est
déposé le film. Les mécanismes de cette dépendance au substrat ne sont pas tout a fait clairs,
mais il semble que le type de liaisons pendaaites que leur densité a la surface y jouent un

réle majeur.

Le remplissage des STI des technologies CMOS 55 nm a 28dfifectue par SACVD
TEOS/Q avec une température du substrat de 540 °C et une pression de 600 Torr. Ces
valeurs ont été choisies pour deux raisons. Premiéremmaefoimation d’oligomeére dans la

phase gazeuse est favorisée a haute températdrdnaite pression, ce qui maximise la
conformité du film déposé. Deuxiemement, la température de dépbt joue un réle important
dans 1’élimination des groupes -OEt résiduels [Tedder1991] et permet ainsi une bonne qualité
du film aprés dépbt. Au niveau diéntégration de la SACVD TEOS/@comme procédé de
remplissage des STI, un prétraitement de la surface est effectué avantel@pbpermet de

limiter les effets de sensibilité a la surface. Une optimisation de la température et de la chimie
du recuit de densification a également été mise au point pour arriver a un remplissage des STI
robuste jusqu’a la technologie CMOS 28 nm.

[.3 Le remplissage dedranchées d’isolation pour les neeuds technologiques
avances

[.3.1 Mise en évidence des limitations du remplissage par SACVD TEOSO

Pour le nceud technologique 28 nm, le facteur de forme des plus petites tranchées d’isolation

avant I’étape de remplissage devient tres important (supérieur a 6:1), avec des espacements de
I’ordre de 50 nm. De plus, pour des impératifs d’isolation, le profil de pente des plus petites
tranchées devient de plus en plus abrupt avec la réduction des dimensions des transistors, ce
qui améne a obtenir des profils quasi-verticaux dans le masque dur ou le silicium. La Figure
1.18.a montre une analyse par Microscopie Electronique a Transmission (ou MET) post
gravure des STI. La pente dans le masque dur présente un profil quasi-vertical avde un ang
de 88°. Dans ces conditions, les premiers essais de remplissage avec le procédé standard
SACVD TEOS/Q utilisé pour la technologie CMOS 40 nm ont montré nombreuses cavités
ouvertesdans les tranchées d’isolation. La coupe TEM (Figure 1.18.b) et le cliché MEB en

vue de dessus (Figure 1.18.c) montrent les cavités ouvertes observées a la fin de la brique STI
(voir paragraphe 1.1.2).

De par le positionnement des cavités dans I’oxyde de remplissage, il est évident qu’elles sont

formées en face du masque dur lors du dépdt. C’est a partir de cette pente que la conformité

du procédé TEOS/Omontre ses limites. En effet, bien que le procédé offre une excellente
conformité, cette derniere n’est pas totale (inférieure a 100%) Dans les cas extrémes, comme

les pentes trés abruptes, les limites de conformité deviennent suffisantesujdbyr it
formation de cavité dans 1’oxyde de remplissage. De plus, un phénomene de « couture » est
observé, qui correspond a la jonction des deux fronts de dépét lors du remplissage. Cette
couture correspond a une fragilité de 1’oxyde et va étre attaquée préférentiellement durant les
traitements chimiques, favorisant la formation de cavités.
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Figure 1.18: a) Coupe MET de STI apres gravure de la technologie CMOS 28 nm
STMicroelectronics Crolles; Cavités ouvertes obtenues lors du remplissage des Sid
la technologie CMOS 28 nm observées patb) coupe TEM; c) MEB en vue de dessus.

1.3.2 Les techniques pour faciliter le remplissage des STl avec la SACVD TEOS/O

Afin de pallier ce probleme, plusieurs modifications au niveallidgration des tranchées
d’isolation entre transistors ont été développée$out d’abord, un profil de pente légerement
plus favorable au remplissage a pu étre obtenu en modifeampilement du masque dur
avant gravie (ajout d’une couche d’oxyde retiréedurant 1’étape d’ouverture du masque) et en
optimisant le procédé deagure des tranchées d’isolation. En plus de cette optimisation du
masque dur et de sa gravure, une étape de retrait de nitrure par gravure humide aeété mise
placeentre 1’étape de gravure des STI et la formation du liner par traitement thermique. Elle a
permisd’obtenir un plus grand espacement entre tessques durs des STI avant I’étape de
remplissage. De plus, il a été constaté que cette gravure hpanidet la création d’une

pente plus favorable au remplissage SACVD TEQ®ns le masque dur (Figure 1.19).

14

Avant retrait Apreés retrait
de nitrure de nitrure

Figure 1.19 : Schéma dihaut d’une STI avant et aprésl’étape de retrait du nitrure.

Le remplissage des STI sans retrait de nitrure (Figure 1.20.a) présente un nhombre gbnséque
de cavités ouvertes et de « coutures ». Avec un retrait de nitrure de 15 nra (F&fub), le
remplissag des STI est assuré sans cavités ouvertes appar@ntéside de toutes ces
améliorations, le remplissage des STI pour la technologie 28 nm a pu étre assuré par le
procédé de type SACVD TEOS/6tandard.
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Figure 1.20 : Clichés MEB en vue du dessus de transistors 28 nm apres la brique ST
a) sans retrait de nitrure ; b) avec un retrait de nitrure de 15 nm.

1.3.3 Les différentes alternatives possibles

La SACVD TEOS/Q montrant clairement ses limites pour le remplissage des STI de la
technologie CMOS 28 nm et decuds technologiques inférieurs, il est nécessaire de trouver
d’autres techniques qui soient capables de remplir les plus petites STI sans formation de
cavités. Les différentes possibilités sont déedans les paragraphes suivants.

1.3.3.1 Lestechnigues de dép6bt par spin-coating et Flowable CVD

La technique depin-coating (ou SOD pourSpin-On Dielectric) repose sub’étalement d’un
précurseur liquide sur le substrat, par force centrifudfajde d’une tournetteCe précurseur

est sélectionné en fonction de ses propriétés chimiques (composition) et physiques (viscosité,
densité). Dans le cadre des STI, les précurseurs utilisés sont de types pob/gthaxd,)
[Trivedi2009]. L’avantage des précurseurs liquides réside dans leur mobilité a la surface du
substrat. Elles vont donc remplir naturellement (via des phénomenes de capillarité) les
structures a tres grand facteur de forme sans générer de cavités. Une fois le dépbt de
précurseur effectué, le substrat est ensuite recuit sous atmosphére oxydante afin derrempla
les liaisons Si-NH par des liaisons@i-

Une technique concurrente, appdi¢éawvable CVD (ou FCVD) [Chung2002, Kim2012], a été
développée et commercialisée papplied Materials. Elle est basée sur la génération
d’oligoméres polysilazane dans la phase gazeuse a 1’aide de Trisilylamine (ou TSA N(SiH)3)

et d’un plasma délocalisé de NH3/O,Ar. Ces oligoméres vont condenser a la surface du
substrat et fluer comme un liquide jusqu’a remplir les différentes structurede la méme facon

que les résines en SODe matériau est ensuite traité par un flux d’O3 afin de remplacer la
majeure partie des liaisoi®-NH par des liaisons Si-O-Si. Finalement, le substrat est recuit
sous atmosphére oxydante/ID,O afin determiner 1’oxydation du film et de le densifier.

Tout comme la technique de SOD, cette technique va permettre un excellent remplissage des
STI, quelles que seit leurs dimensions ou le profil de pente. De plus, cette technique a
I’avantage d’étre contr6lée par une phase vapeur, ce qui permet une meilleure reproductibilité

du dépbt par rapport au SOD.

Les principaux inconvénients aes techniques (SOD et FCVD) sont la qualit I’oxyde
déposeéqui n’est pas parfaite malgré les nombreux traitemdeds;hangements d’intégration
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importants a effectuer par rapport & la SACVD TEQ3fflusieurs recuits a développeraet
optimiser) et la difficulté pour la CMP d’aplanir correctementesfilms. Une autrelternative

a ces procédés repose sur une stratégie de type dépot/gravure/dép6t. Elle est pa@seetée d
paragraphe suivant.

1.3.3.3 La stratéqgie de remplissage Lindftch-back- Gap-fill (L-E-G)

L’utilisation d’un procédé de gravure afin de créer une pente favorable au remplissage des
tranchées d’isolation par SACVD TEOS/Q est largement inspirée de la technigue HDP-
CVD, avec unesuccession d’étapes dépot/gravure/dépbt. Cette stratégie de remplissage,
qu’on a appelée L-E-G (pouLiner — Etch-back — Gap-fill), se déroule en trois étapes
distinctes (Figure 1.21). Dans un premier temps, une couche mince de(dBiElques
dizaines de nanometres) est déposée par SACVD TEOGKiIm mince, appelé « liner

par la suite, va servir de base au remplissage (Figure 1.21.a). Lors de la deiaganées

flancs du liner sont gravés par un procédé de gravure non conforme, afin de créer une pente
favorable au remplissage SACVD TEOS/®Bigure 1.21.b). Pour finir, lors de la derniére
étape, un dépot SACVD TEOSY@ standard » (méme parametres que pour les technologies
CMOS 55 et 40 nm) finalise le remplissage des STI (Figure 1.21.c). Plusieurs techniques
peuvent étre employées pour I’étape de gravure de la stratégie L-E-G et sont décrites dans les
paragraphes suivants.

r

\

a) b) = C)
Figure 1.21: Schéma représentant les STI apres les différentes étapes de la stratégie
remplissage L-E-G : a) apres le dépdbt du liner Si®; b) apres gravure des flancs du
liner ; c) apres remplissage final.

[.3.4 Les différents candidats pour I’étape de gravure de la stratégie L-E-G

e Gravure de type RIE

Les premiers essais ont été réalisés a I’aide d’une gravure « seche » Cette technique de
gravure repose suiutilisation d’un plasma avec une chimie adaptée au matériau a graver (ici
CHFR3/Ar/O, pour la gravure du SKD couplé a une polarisation du substrat qui permet un
bombardement ionique. Aprés gravure, le substrat a été encapsulé avec un filgNsde Si
conforme et de faible contrainte, puis analysé par MET. Les résultats de cette gravure sont
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présentés sur la Figure 1.Z2emiérement, I’analyse de ces clichés montre qu’il y a création

de pente uniquement dans la partie haute du masquesbuy &iqui n’est pas suffisant pour

éviter la formation de cavité. Deuxiemement, une gravure totale dlaBikdqu’un début de

gravure du Si est observé en fond de tranchée (Figure 1.22.b et c). Cela est di au fait que la
gravure n’est pas assez sélective entre le SiO, et le Si (la sélectivité correspond a une
différence de vitesse de gravure prononcée entre deux matériaux). Pour ces raisons, cette
technique de gravure n’a pas été sélectionnée pour la stratégie de remplissage L-ES.

100 nm 261 nm

a)

Figure 1.22 : Caractérisation par MET de la gravure d'un lina- d’oxyde via une gravure
CHF3/Ar/O, : @) sur des STI étroites ; b) sur des STI plus larges ; ¢) zoom sur la gravu
du silicium au fond de la tranchée. L'oxyde a été recouvert d'un nitrure @nforme
(couche grise)puis de chrome (couche noire) pour les besoins de ’analyse.

Les autres essais utilisant une gravure de type séche ont été réalisés a 1’aide d’un plasma de

NF; dans une chambre de HDP-CVD. Le principal intérét de ce type de plasma est le
couplage de la chimie NRla forte directionnalité de gravutBun plasma haute densité pour

faire un procédé peu conforme et créer de la pente dans le liner. Les résultats obtenus sont
présentés sur les deux coupes MET de la Figg2® Tout comme les essais réalisés par RIE,

les échantillons ont été encapsulés par un nitrure peu conforme. Comme on peut le voir, il y a
une créatiord’une pente intéressante dans le liner. Cependant, différents inconvénients ont
été constatédout d’abord, comme le montrent les deux coupes MET, il y a formation d’une

double pente dans le liner un peu en dessous du masque dur, ce qui peut favoriser la formation
de cavités. De plud;utilisation d’un tel type de plasma peut entrainer potentiellement une
accumulation de charge dans le diélectriqgue ainsi que des dommages a la surfaceit Ceci pe
dégrader tres fortement les performances du circuit-int€gifén, 1’uniformité de la gravure
(c’est-a-dire la déviation standard de la moyenne de gravure mesurée en plusieurs sites de la
plague) était assez importante’4%en 1oc). Pour toutes ces raisonstte technique n’a pas été
sélectionnée pour la stratégie de remplissage a STMicroelectronics.
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100 nm

Double-pente

2) )

Figure 1.23 : Caractérisation par MET de la gravure d'un liner dans une chafore
HDP : a) sur des STI étroites ; b) sur des STI plus larges.

e Gravure par plasma délocalisé desMH; (ou procédé Siconi)

A D’origine, la gravure par plasma délocalisé de;MNH; a été développée pour le retrait de
I’oxyde natif du silicium [Nishino1993]. Ogawst al. ont aussi étudié ce type de chimie pour

la méme application, mais en remplacant le générateur plasma par des lignes chauffées
[Ogawa2002]. Le procédé de gravure Siconi, commercialisépphired Materials, repose en

grande partie sur les travaux de Nishei@l., avec I'utilisation d’un plasma délocalisé de
NF3/NHs.

La gravure Siconi s’effectue en deux étapes distinctes dans un méme réacteur. Dans un
premier temps, les gaz réi@dtiFs/NH3, dilués dans un flux d’He (gaz plasmagéne qui permet

de conserver le plasma allumé [Langan1996]), sont décomposés dans la cavité plasma située
en amont du réacteur. La décomposition moléculaire va entrainer des recombinaisons sous la
forme d’espéces réactives, qui vont diffuser dans le réacteur puis réagir avec le substrat (&
température ambiante) pour former une couche de produits de gravure non volatils. Cette
couche a la propriété de se sublimer a une température supérieure a 100°C. Lors de la
deuxiéme étape, le substrat subit une montée en température (voir Chapitre Il, paragraphe
[1.1.2), sublimant ainsi la couche de produits et finalisant la gravure du SiO

Il existe d’autres procédés de ce type, basés par exemple sur des chimies différentes, telles

qu’un mélange de NF3 avec du dihydrogéne ¢H[Miya2005] ou encore avec un meélange
H2/H20 [Kikuchi1994, Kikuchi1996]. Enfin, un autre procédé utilise de 1’acide fluorhydrique

(HF) couplé a du Nj} le tout sans plasma [Hagimoto2007, Saito2009]. Malgré les
différences au niveau degmz réactifs ou de I’apport d’énergie pour former les espéces
réactives, tous ces procédés ont des mécanismes de fonctionnement siiitaisetage de

ces gravures est que substrat n’est pas polarisé contrairement aux procédés de gravure
précédemment décrits. Il n’y a donc pas de bombardement ionique avec cette technique ce qui
permet d’éviter les dommages en surface ainsi que les phénoménes d’accumulation de charge.

Le procédé de gravure Siconi décrit dans ce paragraphe a été sélectionné pour le
développement de la stratégie de remplissage L-E-G a STMicroelectronics. Au début de mon
travail de thése, il n’existait pas d’articles relatant I'utilisation de ce type de gravure pour le

contrdle d’un profil de pente dans les structures a fort facteur de forme.
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|.4 Objectifs de I’étude

Les paragraphes précédents ont mis en évidence la nécessité de développer une nouvelle
stratégie afin d’adresser la problématique de la formation de cavités dans 1’oxyde de
remplissage des STI. La stratégie de remplissage sélectionnée reposglisation de deux
procédeés différents : un dépot par SACVD TEOS20une gravure par un plasma délocalisé

de NR/NH; (procédé Siconi) afin de faciliter le remplissage final par SACVD TEQS/O
L’objectif de cette étude est de comprendre les mécanismes des procédés utilisés pour la
stratégie L-E-G afin de pouvoir la développer’intégrer pour la technologie CMOS 14 nm a
STMicroelectronics. Pour cela, cette thése a été effectuée selon deux axes complémentaires.

Le premier axe de travail dette thése s’est focalisé sur 1’étude et le développement des

étapes de dépbt, et particulierematape de liner (L du L-E-G) qui va servir de base au
remplissageTout d’abord, les cinétiques et propriétés physico-chimiques en fonction des

débits de gaz réactifs ont été étudiés sur pleine plaque. Puis, dans un deuxieme temps, une
étude a été réalisée sur plague avec motifs afin de déterminer quelles sont les meilleures
conditions pour 1’étape de dépot du liner.

Le second axe de travail s’intéresse a la compréhension des mécanismes de gravure du
procédé Siconi. Dans un premier temipétude des deux étapes qui composent la gravure a

été réalisée. Puis, dans un deuxieme temps, une étude paramétrique de la gravure Siconi a été
menée dans le but de comprendrdeahmaitriser 1’étape de gravure. Les résultats obtenus ont

servi a 1’élaboration d’un modele de gravure Siconi. Enfin dans une troisieme partie, le
procédé de gravure Siconi a été étudié sur des plaques avec motifs dans le but de comprendre
les mécanismes de changement de pente.

Le travail de recherche de cette thése nait permettre d’obtenir les connaissances requises
pour développer et intégrer la stratégie L-E-G pour la technologie CMOS 14 nm de
STMicroelectronics.
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Chapitre 1l - Dispositif expérimental

Dans ce chapitre, les différents équipements et techniques de caractérisation utilisés durant
ces travaux de thése sgmtsentés. Tout d’abord, les réacteurs de dépot et de gravure sur

lesquels repose la stratégie de remplissage L-E-G sont décrits. Ensuite, dans un deuxieme
temps, les techniques de caractérisation (les principes et les appareils) sonesdéderit
maniére plus ou moins détaillée selon leur utilisation au long de la these. Les techniques ont
été regroupées en trois groupes différents: les techniques de caractérisation chimique, les
techniques de caractérisation physique et les caractérisations structurales des films.

[I.1 Présentation de la plateforme industrielle dédiée a la stratégie L-E-G

Toutes les étapes du remplissage lpastratégie L-E-G sont réalisg sur un équipement
industriel de type Producer GT, commercialisé Ayaplied Materials. Un schéma descriptif
des différentes parties composant cette plateforme industrielle est présentée sur la Figure 2.1.

Réacteur

de dépdt

Réacteur
de gravure

Sas de transfert —>]
sous vide SN

____________

Sas de chargement / ‘
sous vide —>|\ 7 N

........

Sas de transfert a —>) 1
pression atmosphérique |/~ ™

___________

Ports de chargement - @ @ @
\ /

Figure 2.1 Schéma descriptif de la plateforme industrielle utilisée pour la stratégie d
remplissage L-EG.

Cette plateforme industrielle est composée:
- de trois ports de chargementpermettant de charger et de décharger des plagues de
silicium de 300 mm de diameétre ;
- d’un sas de transfert, a la pression atmosphérique, qui est une zone propre de
classe 1, constituée de deux bras robotisés permettant de récupérer les plaques sur les
ports de chargement et de les amener dans le sas;

49



Chapitre Il - Dispositif expérimental

- d’un sas de chargement sous vide, faisant le lien entre la chambre de transfert dans
un sas de transfert sous vide donnant sur les réacteurs. Le vide (quelques centaines de
mTorr) est assuré par une pompe primaire ;

- d’un sas de transfert sous vide, constitué de bras robotisés permettant de distribuer
les plaques dans les différents réacteurs de 1’équipement, comme le réacteur de dépot
SACVD TEOS/Q et le réacteur de gravure Siconi ;

- des réacteurs de dépot et de gravuréécrits dans le paragraphe suivant.

I1.1.1 Le réacteur de dép6t SACVD TEOS/Q

Les dépots L et G (powiner et Gap-fill) de la stratégie L-Es sont réalisés dans un réacteur
SACVD TEOS/Q appelé HARP (pourHigh Aspect Ratio Process), développé et
commercialisé pafpplied Materials. Un schéma de principe du réacteur est présenté sur la
Figure 2.2ci-dessous.

Gaz de dépot Gaz de nettoyage

| |
I | I
I | TEOS || He || N, 0, 0, | ! - I
I ! I
: — Ozonateur I : I
aporiseur I I

I I  Plasma
: 04/0, I I délocalisé ICP !
I 400 kHz I
I | I
o ______ T S [

Douche de

distribution
Substrat

Suscepteur
chauffé

Pointe élévatrice

Vis élévatrice
Pompage

Parois
Vanne papillon

Figure 2.2: Schéma du réacteur de dépoét HARP.

Le TEOS étant a I’état liquide dans les conditions de stockage, il est distribué dans les lignes
de gaz a I’aide d’un vaporiseur puis est transporté jusque dans la chambre via un flux de gaz
porteurs. Ce flux est composé d’un mélange d’He et de Na. L’Og3 est délivrée a 1’aide d’un
ozonateur, dans lequel une décharge capacitive de type corona est agptigsénaolécules
d’Og, entrainant leur dissociation en deux radicaux d’oxygene. C’est la recombinaison de ces
radicaux avec 1’0, qui entraine la formation d’O3. La concentration d’O3 générée dans le gaz
d’O, est controlée par les différents parametres de [’ozonateur (température, pression,
puissance de la décharge et pureté du gaz d’O, utilisé). Ainsi, dans le cas du procédé HARP,
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les parametres de la décharge corona sont réglés poua tigee de gaz d’O3 délivre un

mélange @O,, avec une concentration d’O3 de 12,5%.

Les débits de gazont répartis uniformément dans la chambre a I’aide d’une douche de
distribution.L’espacement entre la douche de distribution et le suscepteur sur lequel repose le
substrat est contrdlé par les ¥iévatrices. Lors d’étapes de purge, la distance entre le substrat

et le suscepteur chauffé peut étre augmentée par les pointes élévatrices. Dans les procédeés
standards, la température du suscepteur est portée a 540 °C et la pression de dép6ét est fixée a
600 Torr grace a I’asservissement d’une vanne papillon située en entrée de pompage. La
température des parois de la chambse régulée a 70 °C a l’aide d’un circuit de
refroidissement d’eau glycolée.

Entre chaque dépét, la chambre est nettoyée par un plasma délocalisgrdalisié- a partir

d’une décharge a couplage induaijiii permet de retirer 1’oxyde déposé sur les parois.

Chaque nettoyage de la chambre se termindepdipot d’une fine couche d’oxyde sur les

parois, afin de conserver une situation toujours identique entre chaque nouveau dépot et
favoriser la reproductibilité du procédé.

I1.1.2 Le réacteur de gravure Siconi

Le procédé de gravure (E de la stratégie L-E-G) est réalisé dans un réacteul&ielmppé
et commercialisé pakpplied Materials. Un schéma de principe de ce réacteur est présenté sur
la Figure 2.3.

Gaz de gravure

NF; | | NHy | | He || Ar | | H,

Plasma délocalisé CCP
Douche de (50-100 kHz)
distribution chauffée

(180°C)

Pointe élévatrice

Substrat

Suscepteur
(30-40°C)

Vis élévatrice
Pompage

Parois
Vanne papillon
Figure 2.3 : Schéma du réacteur de gravure Siconi.

Le substrat est fixé sur un suscepteur dont la température est controlée a 1’aide d’un flux de
liquide de type eau glycolée. La température peut étre modifiée sur une faible gamma (de 30
40 °C). La température des parois est fixée a 70°C. Comme pour le réacteur SACVD
TEOS/Q, la pression dans le réacteur est controlée a 1’aide d’une vanne papillon située a
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I’entrée du systéeme de pompage primaire. La gravure se déroule en deux étapes distinctes
(voir Chapitre 1). Un schéma de principe de ces deux étapes de gravure est présenté sur la
Figure 2.4. Dans un premier temps, les différents gaz participant a la gravyréltNFHe

et Ar) sont introduits dans une cavité conique située en amont de la chambre. Une décharge
capacitive a I’aide d’un générateur a basse fréquence (50-100 kHz) et délivrant une puissance
pouvant atteindre 72 watts permet de générer un plasma délocalisé dans lequel vont se former
les especes réactives. Les especes vont ensuite diffuser a travers la phase gazeuse puis réagir
avec la couche de SjBur le substrat pour former des produits de gravure non volatils (voir

(1) de la Figure 2 Lors de 1’étape d’exposition au plasma délocalisé, la pression dans le

réacteur est fixée a 3 Torr pour les conditions standards du procédé. La couche de produit de
gravure est sublimée durant la deuxiéme étape. Pour cela, les pointes élévatrices portent le
substrat prés de la douche de distribution chauffée & 180 °C. Cela induit une montée en
température du substragu’a 100 °C, qui est la température de sublimation des produits de

gravure (voir (2) de la Figure 3.4_¢ recuit se fait sous un débit important d’Ar et d’H, afin

de maximiser le transfert thermique et d’améliorer le pompage des especes sublimées. De
plus, lors de cette étape, la pression dans le réacteur est baissée a 2,5 Torr.

LA R R BN ERERERERSNSERENRSERSEH.HS.] ERAadvRRRAadvivEeannaadv v en N |

Especes réactives ' :

T

S

ubstrat™ 1 OOOC

SIS N T N DY SR

Produits
de gravure

Figure 2.4 : Schéma de principe des deux étapes qui constituent le procédé de gravure

[1.2 Techniques de caractérisation

Afin de mieux cerner les mécanismes physiques entrant en jeu dans le procédé de dépot de
couche mince par SACVD TEOS@tle procédé de gravure d’oxyde par Siconi, différentes
techniques de caractérisation du film ont été utilisées durant cette étude. La liste de ces
techniques est présentée dans le Tableau 2.1. Le réacteur de gravure utilisé étant sur un site
industriel, la caractérisatiom situ du plasma délocalisé est difficile. Néanmoins, des essais
via une technique de spectroméusia été effectués. N’ayant pas été fructueux, la technique
etles résultats obtenus sont décrits dans I’ Annexe A.
Les techniques utilisées ont permis des analyses fines des propriétés physico-chimiques des
films étudiés pour permettre de remonter a des mécanismes. Elles sont classées en trois
catégories :
- Propriétés chimiques : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et
spectroscopie de photoélectrons X ;
- Propriétés physiques : ellipsométrie spectroscopique, mesure de densité et de
contrainte du film ;
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- Propriétés morphologiques et structurales :microscopie électronique a balayage,
diffraction par rayon X, microscopie a force atomique et profilométrie optique.

Tableau 2.1 : Méthodes de caractérisation utilisées.

Technique de caractérisation Propriétés étudiées
Spectroscopie infrarouge a transformée ¢ Caractérisation en volume de la structure
Fourier film et de ses liaisons chimiques
Spectroscopie de photoélectrons X Caractérisation surfacique des liaisons
chimiques et de la composition
Ellipsométrie spectroscopique Epaisseur et indice optique
Mesure de masse Densité
Mesure de rayon de courbure Contrainte mécanique intrinséque du filrr
Microscopie électroniquabalayage Morphologie des films apres dép6t et gravi
Diffraction par rayon X Phases cristallines de la couche
Microscopie a force atomique Etat de la surface a petite échelle
Profilométrie optique Etat de la surface a grande échelle

I1.2.1 Les techniques de caractérisation des propriétés chimiques des films

[1.2.1.1 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

e Principe de la technique de spectroscopie FTIR

La spectroscopie InfraRouge a Transformée de FourieF{tR pour Fourier Transformed

InfraRed spectroscopy) est une technique de caractérisation optique opérant dans le domaine
de I’infrarouge (pour des nombres d’onde allant de 400 & 4000 ci). Elle est basée sur
I’interaction matiére-rayonnement entre un faisceau infrarowgd’échantillon analysé. A

I’aide de cette technique, il est possible de déterminer de maniére qualitative et quantitative

les différentes liaisons chimiques présentes dans un film [Barrowl1962]. La technique de
caractérisation FTIR repose sur l’utilisation d’un spectrométre infrarouge (Figure 2.5),
composé d’une source laser, d’un interférometre de Michelson ainsi que d’un détecteur.

Le faisceau infrarouge provenant de la source laser passe a travers Dl’interféromeétre de
Michelson. Celernier permet la modulation de la longueur d’onde du faisceau afin de balayer

toute la gamme du spectre infrarouge voulue. Pour cela, le faisceau lumineux est envoyé sur
une lame séparatrice semi-réfléchissante (1). La moitié du faisceau est alors dirigée sur un
miroir fixe (2), ’autre sur un miroir mobile (3). Apres réflexion sur ces deux miroirs les deux
faisceaux vont se recombiner en un seul et les interférences constructives et destructives vont
moduler & longueur d’onde. Ensuite, le faisceau est réfléchirs 1’échantillon qui en absorbe

une partie selon la longueur d’onde. Pour finir, le faisceau transmis va se diriger vers un

détecteur ou I’intensité résultante est convertie en un signal électrique. Le spectre est acquis

sous la forme d’un interférogramme, puis est traité a 1’aide d’une transformée de Fourier afin

d’obtenir un spectre reliant 1’absorption (unité arbitraire) au nombre d’onde du faisceau
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infrarouge. L’appareil de mesure utilisé sur le site de STMicroelectronics est un QS2200 de la
société BioradSur cet équipement, 1’angle d’incidence entre le faisceau et le substrat est de
60° et la limite de résolution de la mesure est de 2 cm

| 2 ceccs -; Interférométre
[ j de Michelson
Source : I
laser I
| F I
1 . /% JOR
| 1 €«--B8--- > I
I I
e o
[ Echantillon
analysé
Détecteur

Figure 2.5 : Schéma de principe d'un spectroscope FTIR.

Lorsque la longeur d’onde du faisceau lumineux, qui est liée a I’énergie des photons, est

proche de I’énergie de vibration d’une molécule, cette derniere va en absorber le
rayonnement, entrainant une diminution de I’intensité transmise a traversl’échantillon
analy€. En fonction de la longueur d’onde du faisceau, de la géométrie et de la distribution

en masse de la molécule, ses liaisons chimiques vont avoir différents modes vibratoires lors
de I’absorption du rayonnement. On distingue deux familles de vibrationsnoléculaires
différentes. La premiére comprend les modes de vibratid@®ngation (oustretching)
correspondant & un mouvement atomique sur 1’axe de liaison (Figure 2.6)

N 7 N 4
X X X X
A A

Elongation Elongation
symeétrique asymeétrique
(stretching ) (stretching )

Figure 2.6: Mode vibratoire d’élongation pour une molécule de typ&X..

La deuxiéme famille de mode vibratoire correspond a une déformatiobeding) de b
molécule, comme décrit sur la Figure 2.7. Les déformations de cisaillement et de rotation se
font dans le plan de liaison, tandis que les des autres se font en dehors du plan, de maniere
identique (balencement) ou opposée (torsion).
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/x / P P P =

X X X X X X X X

A .\' A A

Cisaillement  Rotation plane Balancement Torsion
(scissoring 9) (rocking ) (scissoring ) (rocking B)

Figure 2.7: Mode vibratoire de déformation pour une molécule de typ&Xa..

e Méthodologie d’acquisition des spectres

Les spectres sont obtenus en moyennant 64 mesw®ssives. L’acquisition des spectres
s’effectue en trois étapes. Dans un premier temp#,est nécessaire d’effectuer une acquisition

du spectre FTIR de I’air ambiant, qui sera par la suite retiré automatiquement lors de la
caractérisation des échantillomsobjectif de cette mesure est de supprimer les pics inhérents

aux différents gaz présents dans 1’air (notamment le C®et I’H,0, trés absorbants dans
I’infra-rouge) qui sont mesurés en méme temps que les échantillons lors de leur
caractérisation. Dans les faits, il subsiste régulierement un petit pic lié a(si@@ entre de

2320 et 2360 cif) sur les spectreprovenant du fait que la composition de I’air varie trés
légerement entre les mesures. Dans un deuxiéeme temps, une pré-deeBdckantillon
(généralement, le substrat de Si vierge de tout dép6t ou gravure) est effectuée. Ensuite, le
dépot est effectué étéchantillon est a nouveau caractérisé par FTARI’aide de ces deux
spectres et d’un rapide traitement, il est possible d’obtenir le spectre correspondant
uniquement au film déposEes différentes étapes nécessaires a 1’obtention d’un spectre FTIR

d’un film de SiO, exploitable sont présentées sur la Figure 2.8.

| silicium (1 M

Absorbance (u.a.)

- SiO, - ligne de base corrigée (4

4000 3200 2400 1600 800

Nombre d'onde (cm™)
Figure 2.8 : Etapes successives nécessaires a lI'obtention d'un spectre FTIR exploite
d’une couche de SiO».

Tout d’abord, le spectre aprés dépot (2) est soustrait a celui du silicium obtenu avant dépot (1)
pour obtenir le spectre (3). Des réflexions parasites peuvent avoir lieu aux différentes
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interfaces de 1’échantillon, créant ainsi des interférences qui prennent la forme d’une ligne de

base courbée dans le spectre FTIR. Afin d’obtenir un spectre aplani et pouvoir comparer
différents films entre eux, les spectres sont redressés en modifiant cette ligne de bage. Pour ¢
faire, on modélise la ligne de base a I’aide d’une courbe de type « spline» (fonction
polynomiale par morceau) passant par tous les points présentés sur (3). Ensuite, cette courbe
est soustraite au spectre afin d’obtenir un spectre ayant une ligne de base rectiligne avec une
absorbance nulle. Le méme protocole (nombre et position des points de la forgptior x)

a été rigoureusement appliqué au traitement des films de SiOexemple de résultat final

est présenté en (4).

e Analyse des spectres FTIR

Comme on peut le voir sur la Figure 2.8 (4), le speetiR d’un film de SiO, déposé par
SACVD TEOS/Q peut étre décomposé en deux régions principales : une premiere zone allant
de 400 & 1300 cihet une deuxiéme allant de 2800 a 3800'cira premiére région est
présentée sur la Figug9. On peut y observer quatre bandes différentes correspondant aux
différents modes vibratoires des liaisons Si-O-Si. Le mode vibratoire de tfiS&©-Si) a

450 cm'; le mode vibratoire de balanceméttSi-O-Si) & 815 crfet le mode vibratoire
d’¢longation(v Si-O-Si) situé autour de 1075 €nfPai1986].D’aprés les travaux de Galeener

et al. [Galeener1976, Galeener1979] et de Lucostkgl. [Lucovsky1983], & composant&

1075 cn* correspond 4 un mouvement d’élongation asymétriqueviy des atomes d’oxygéne

par rapport a I’atome de silicium, tandis que la deuxiéme composante, caractérisée par un
épaulement allant de 1100 & 1300 crorrespond 4 un mouvement d’élongation symétrique

(vs).

Absorbance (U.A.)
o o o
- N w

o
o

v, Si-O-Si

1200 1000 800 600 400
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 2.9 : Spectre FTIR détaillé de la zone entre 1300 & 400 ¢rd'un film d'oxyde
SACVD TEOS/O:s.

La deuxiéme région du spectre FTIR du Si€ituée entre 2800 et 3800 ¢rfprésentée sur la
Figure 2.10) est représentative de la vibration des liaisons de type hydraxie -
[Pliskin1977]. On peut y observer un large pic incluant deux composantes distiretes. L
premiére, située entre 3650 et 360", correspond a la vibratiod’élongation de
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groupements silanol$S{EOH) isolés La littérature propose deux meécanismes possibles pour

la présence de ces liaisons silanols, sans pour autant les départager [Theil1990, Hague1997
Haquel997b]. Soit ces liaisons sont incorporées dans le film durant le dépét, via des especes
intermédiaires comprenant des liaisor®©H, soient elles sont formées durant le
refroidissement de la plaque apres dép6t. Dans tous les cas, ce pic est typique des films
déposés par CVD et démontre upelité d’oxyde inféricure a celle des oxydes générés par
traitement thermique. La deuxieme composante de ce pi€sente sous la forme d’un large
épaulement centré entre 3250 et 34&0° et est généralement observée aprés le
vieillissement du matériau’est-a-dire apres interaction entre le film de $&Dles molécules

d’H20 présentes dans 1’air ambiant. La réaction entre I’H,O et les liaisons Si-O-Si du film
peuven entrainer la formation de liaisons GH, principalemetpour les groupements Si-O-

Si ayant un faible angle de liaison d’aprés Kim et al. [Kim1987]. La largeur importante de

cette composantéexplique par la large gamme de liaison hydrogéne qui se forme entre ces
liaisons SiOH, ainsi que ’eau libre présente dans le film.

0,03 . . T T

v Si-OH isolées

~ 0,02+ | ]
< v Si-OH - aborsption H,0

=) /

8 o001t 1
c

®

o)

o

3 0,00

Q0

<

_O’O1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
3800 3600 3400 3200 3000 2800
Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.10: Spectre FTIR détaillé de la zone entre 3806t 2800 cni d'un film d'oxyde
SACVD TEOS/Q:s.

A titre d’exemple, Haque et al. [Haquel997a, Haquel997b] proposent différents
environnements de liaisons GH, allant d’environnements trés contraints a des
environnements isolés, décrivant ainsi plusieurs configurations possibles de |Bii€dids

Un schéma de ces différentes configurations est présenté sur la Figure 2.11. La littérature
indique aussi qu’un pic de faible intensité, correspondant aux liaisons Si-OH formées par
I’absorption de 1’eau, peut apparaitre entre 925 et 940 cm™ [Theil1990] pour des films de SO

trés hygroscopique. Ce pic n’ayant pas ¢été observé sur les films étudiés, il est fort probable

que leur hygroscopicité¢ soit trop faible pour absorber la quantit¢ d’eau nécessaire a
I’apparition de ce pic.
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Figure 2.11: Schéma conceptuel des différentes configurations possibles des liaisi
Si-OH dans un film de SiQ déposé par CVD, d’apres [Haquel1997].

Un récapitulatif des différent pics identifiés dans les films de, SEBOS/Q étudiés durant
cette these sont présentés dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Principaux pics observés dans les films Si@tudiés.

Nombre d’onde (cm™) Nature du pic Références bibliographgues
450-460 B Si-O-Si [Galeener1976, Lucovsky1983]
800-820 d Si-O-Si [Galeener1976, Lucovsky1983]

1000-1100 VasSI-O-Si [Galeener1976, Lucovsky1983]
1100-1300 Vs SI-O-Si [Galeener1976, Lucovsky1983]
3100-3500 vs -OH des Si-OH liés par [Pliskin1977, Theil1990, Haque199:

liaisons hydrogéne et -OF
dans eau libre
3650-3670 vs Si-OH isolées dans le  [Pliskin1977, Theil1990, Haque199:
film

[1.2.1.2 La technigue de spectroscopie (XPS)

e Principe de la technique XPS

La spectroscopie XPSX{ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique d’analyse de

surface [Briggs1983, Moulder1992]. Cette méthode non destructive permet la détection et la
quantification des éléments chimiques présenéssurface de 1’échantillon, d’exception de
I’hydrogene et de I’hélium. La profondeur sondée, dépendant de 1’angle d’analyse, est
comprise entre 5 et 10 nm.

La technique repose sur l’interaction entre un faisceau de rayon X et la surface de
I’échantillon. Lorsque 1’énergie du faisceau est supérieure a 1’énergie de cceur des électrons
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dans un atomeil peut étre excité. Alors, des électrons de cceur sont émis par effet
photoélectrique avec uraergie cinétique, décrite dans 1’équation suivante :

E. =hv—E — ¢ger
Ou E; est I’énergie cinétique du photoélectron émis (énergie mesurée), hv 1’énergie des
photons X (énergie calculée); Eénergic de liaison atomique d’un niveau de cceur d’un
élément donné e, le travail de sortie du détecteur (constant).
L’analyse XPS permet de connaitre les différents niveaux d’énergie des éléments présents a la
surface de 1’échantillon et donc d’identifier qualitativement et quantitativement les atomes
présents a la surface d’un matériau. De plus, les énergies de liaison sont spécifiques a chaque
élément et sont influencées par les liaisons que réglisenc avec ses proches voisins,
permettant ainsi de déterminer I’environnement proche de ces éléments.
Un schéma de principe de I’XPS est présenté sur la Figure 2.12Une chambre d’analyse XPS
est composé d’un bati sous ultravide avec une source de photon X et un spectrometre de
photoélectron X.

| Spectrometre

Analyseur

Echantillon

Figure 2.12 : Schéma du principe de l'analyse XPS.

Le vide dans le bati est assuré par une pompe ionique et une pompe a sublimation de titane.
L’émission des photons X est obtenue via le bombardement d’une anode de magnésium par

des électrons (avec une énergie de 10 ou 15 k¥)spectre d’émission de 1’anode est

constitué¢ d’un fond continu duquel se détache une raied’émission trés intense : la raieMg Ka.

a 1253,6 eVLa source utilisée pour notre étude n’est pas monochromatique. L’analyseur du
spectromeétre permehel sélection en énergie des photoélectrons émis par 1’échantillon grace

a deux électrodes hémisphériques dont la différence de potentiel définit 1’énergiec de passage

des ¢électrons jusqu’au détecteur. L’équipement utilis€é est un RVX1000, congu et
commercialisé par Revera Inc.
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e Traitement et analyse des spectres XPS

Un exemple de spectre largebtenu pour 1’analyse d’une couche de SiO, déposée par
SACVD TEOS/Q est présenté sur la Figure 2.13.

3,5x10° . . . .
O1s

3,0x10°

2,5x10°

2,0x10°

1,5x10°

Pic Auger Pic satellite
1,0x10°

/ sizs Si2p
5,0x10° I I .

Intensité (coup/sec)

Fond continu

1 1 1 A

0,0 !
1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 2.13 : Exemple de spectre XPS obtenu pour l'analyse d'une coucte SiG,
déposé par SACVD TEOS/Q.

Les spectres XPS sont composés de différents pics, dont voici les plus importants :

- Les pics corresponda@t]’émission des photoélectrons. Ils sont intenses, ont une faible

largeur a mi-hauteur et sont généralement symétriques. Des tables de référence comme celle
du National Institut of Sandard and Technology (NIST) permettent de les identifier.

- Les pics satellites, issus du fait que la source de rayon X n’est pas monochromatique. A

chaque pic majeur, il y a un certain nombre de pics de plus faible intensité situé aux plus
faibles énergies.

- Les piG Auger, provenant de 1’émission d’électrons Auger. L’émission d’un électron Auger

s’effectue lors de la désexcitation d’un électron des couches d’énergie supérieures Comme

les pics de photoélectrons, ils sont facilement identifiables grace aux tables de référence.

- Les pics de perte d’énergie, peu intenses dans les matériaux diélectriques mais importants
pour les matériaux conducteurs. Ils résultent d’une interaction entre les électrons de surface et

les photoélectrons, entrainant une perte d’énergie de ces derniers.

- Le fond continu, résultant des collisions inélastiquesesydair les photoélectrons au sein du
matériau. Apres de nombreuses collisions, ces photoélectrons sortent de 1’échantillon avec

une énergie cinétique plus faible que celle du pic principal. Leur détection augmente le signal
de fond pour les énergies supérieures a celle du pic principal.

En plus de la détermination des éléments présents a la surface, la concentration atomique
relative d’un élément A ([A]) parmi I’ensemble des éléments chimiques est donnée par :
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Ou Iy et & sont, respectivement, 1’intensité et le facteur de Scofield d’un élément k présents

dans le matériau. La somme de tous les éléments est égale a 100%. Le facteur deeStcofield
un coefficient propre & chaque élément et a chaque niveau électronidtieele! Source

du renvoi introuvable. présente les facteurs de Scofield des différents éléments observés
dans les échantillons analysés. La relative quantification, par rapport a un élément pris comme
¢talon, a une marge d’erreur de 3% tandis que la précision de la quantification absolue est
comprise entre 20 et 30 %.

Tableau 2.3 : Facteur de Scofield des différents éléments détectés en surface.

Elément Facteur de Scofield

Si 0,87
O 2,85
F 4,26
N 1,77

Pour déterminer la composition de surface, il faut traiter les spectres de la maniere suivante :

- Tout d’abord, il faut déterminer la ligne de base car les spectres XPS possédent un important
fond spectral (cf. fond continu) qu’il faut soustraire afin d’obtenir 1’aire la plus précise
possible du pic photoélectrique. Il est important de définir la ligne de base délimitant le fond
spectral ainsi que les limites du spectre. La ligne de badéfast a I’aide de la méthode de
Shirley [Shirley1972].

- Ensuite, on effectue une décomposition spectrale, qui permet de déterminer la répartition des
photoélectrons caractéristiqué’sine orbitale, d’un élément ou d’un environnement donné, a
I’intérieur de ’enveloppe spectrale. Pour cela, il faut choisir un nombre fini de pics ou seront
choisiesla position énergétique, I’intensité, la largeur a mi-hauteur ainsi que 1’enveloppe
(gaussienne, lorentzienne ou une convolution des deux appelé Voigt). Il est parfois nécessaire
d’imposer a chaque pic certains paramétres répertoriés dans la littérature, tel que leur
positionnement énergétique ou la largeur a mi-hauteur.

I1.2.2 Les techniques de caractérisation des propriétés physiques des films

[1.2.2.1 L’ellipsométrie spectroscopique

e Principe de I’ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique optique non destructive qui permet de
déterminer 1’épaisseur des films ainsi que leur indice optique. Elle est basée sur la mesure du
changement de I’état de polarisation de la lumiere apres réflexion avec une surface ou une
interface. Cette technique permet la mesure d’une grande gamme d’épaisseurs, allant d’une
monocouche a quelques um d’épaisseur, sur un empilement de couches de matériaux
différents. Dans le domaine de la microélectronique, cette technique est utilisée pour mesurer
les épaisseurs et 'uniformité d’un film aprés dépot ou gravure. Un schéma de principe de
I’ellipsométrie spectroscopique est présenté sur la Figure 2.14.
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Figure 2.14 : Schéma de principe de I'ellipsométrie spectroscopique.

La Iumiére utilisée en ellipsométrie spectroscopique est assimilée a une onde
¢lectromagnétique plane, composée d’un champ électrique dont le VeCteuE est défini par

_E_? et?f, correspondant respectivement aux composantes complexes du champ électrique
paall¢le et perpendiculaire au plan d’incidence. Apres réflexion sur I’échantillon, le champ
électrique du faisceau est défini par le vecﬁurdont les composantes complexes dtthet
EZ. Les coefficients de réflexion a I’interface air-échantillon sont donnés par les relations de
Fresnel, tel que :
_E} _ Njcos ¢, — Nycos ¢,

= E_lp N, cos ¢ + Nycos ¢y
_Ef _ Nycos ¢y — Nyicos ¢y
T E’ Nycos g + Nycos ¢,
Ou N,yet N, sont les indices complexes du milieu ambiant et du fibg; angle d’incidence et
@, I’angle de réfraction. En pratique, les deux grandeurs mesurées simultanément en
ellipsométrie sot les angles W et A, résultants de la formule suivante :

s

Tp i

— = tany X exp(id)

Ts

Ces deux angles représentent le rapport des amplitudes (W) et le déphasage (A) entre les
composantes p et s a la surface de 1’échantillon.

Les ellipsométres sont toujours compogésme source de lumiére, d’un polariseurd’un
analyseurt d’un détecteur. Certains équipements possedent en outre un compensateur placé
avant ou apres la réflexion, ou un modulatéiir.schéma de principe de ’ellipsométre est
présenté sur la Figure 2.15. Il existe différenypes d’ellipsométres a modulation

[Aazam1988]: a polariseur tournanta analyseur tournant, a compensateur tournant et a
modulation de phase.
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Figure 2.15 : Schéma de principd’un équipement d’ellipsométrie spectroscopique.

Pour cette étude, deux équipements d’ellipsométrie spectroscopiques ont été utilisés, suivant
le type de matériau a caractériser :

L’épaisseur de la couche de produits de gravure générée durant le procédé Siconi a été
mesurée sur un ellipsométre a compensateur tournant de type M-2000 de Woollam qui
couvre une large gamme spectrale (de 190 a Am)0L’angle d’incidence peut étre

ajusté de 45° a 90° selon les besoins. Les spectres ellipsométriques sont traités avec le
logiciel WVAS32 de J. A. Woollam. Les détails du modéle ellipsométrique utilisé sont
présentés dans le Chapitre IV.

La mesure de ’épaisseur des films de SiO, déposés par SACVD TEOS/@vant et

apres gravure Siconi a été réalisée sur un équipement de type Spectra FX 100 congu et
commercialisé par KLA-Tencor. Cet ellipsométre a analyseur tournant est équipé
d’une lampe xénon ayant un angle d’incidence de 71° avec le substrat et permettant de

couvrir une gamme spectrale allant de 250 a 750 nm. Les spectres obtenus sont traités
automatiquement par 1’équipement mais peuvent aussi étre a €té analysés avec le
logiciel OLSA fourni parl’équipementier. Le modéle ellipsométrique utilisé pour la
caractérisation des films de Si€st présenté dans le paragraphe suivant.

e Analyse des spectres ellipsométriques des films dg SiO

L’analyse des matériaux par ellipsométrie commence d’abord par I’acquisition des spectres
expérimentaux de ¥ et A en fonction de la longueur d’onde A. Un modéle de dispersion se

rapprochant le plus de la couche caractérisée est ensuite choisi. Dans le cas des matériaux de

type SiQ, le modele de I’oscillateur de Lorentz permet de décrire le mouvement des €lectrons
liés aux noyaux sous ’action d’une onde électromagnétique. Il est défini par la fonction
diélectriqgue complexé en fonction de I’énergie, tel que :

F
wt (wz — w? + iTw)
Avec mo la fréquence d’oscillation, F=(es-€,,)mo> la force de I’oscillateur dépendant des
constantes diélectriques statiques (es) et haute fréquence (e.,) etl’ le facteur d’amortissement.
Dans le cas des films transparents comme le, 3Qacteur d’amortissement est nul ['=0).
La connaissance depermet alors de remonter a celle de n @t &ant nul dans le cas d’un
matériau transparent), par la relation suivante :

§=n?

E=¢
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[1.2.2.2 Mesure de masse

La densité « d » des films déposés est déterminée en effectuant une mesure de masse avant et
apres dépot a 1’aide d’une balance trés précise (x 00mg d’aprés les données constructeur)
de type Mentor SF3, congue et commercialisée par Metrix. La formule reliant la dersité au

masses mesurées est explicitées 1’équation suivante :
my —m;
" mTXR*xexp
Ou m et m correspondent, respectivement, aux masses du substrat (g) avant et apres déepot, R
est le rayon du substratnf), e I’épaisseur du film déposé (cm) et p la masse volumique de

I’eau (soit 1000 g.dm®).

[1.2.2.3 Mesure du rayon de courbure

Pour évaluer les contraintes au sein des films de, $Omesure 1’évolution du rayon de
courbure du systeme {film + substrat}. Pour cela, le rayon de courbure des plaques est mesuré
avant puis apres dépot du film, afin d’isoler la contrainte de la couche mince. Cette contrainte

peut étre calculée a I’aide de la formule simplifiée de Stoney [Stoney1909] :

1 1

Rf Rs

Ou o est la contrainte du film (MPa), E est le module élastique biaxial du silicium égal a
1,805.18 MPa, gete (m) sont respectivement 1’épaisseur du substrat et du film. Rs et R (m)

sont respectivement le rayon de courbure du substrat avant et apres le dépo6t du fil.

La contrainte est positive lorsque le film est en tension et négative lorsque le film est en
compression. L’équipement utilisé pour les mesures est commercialisé par FSM : le 128C2C.

La mesure (présentée sur la Figure R.d% basée sur I’utilisation d’un laser continu et
monochromatique (longueur d’onde de 780 nm), qui est envoy¢ sur 1’échantillon a 1’aide d’un

miroir pivotant. La lumiere réfléchie par le substrat est analysée par un détecteur sensible a la
position du faisceau recu. Par la suite, le rayon de courbure est calculé a partir des angles de
réflexion mesurés.

Figure 2.16 : Schéma du principe de fonctionnement de la mesure dayon de
courbure.
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[1.2.3 Les techniques de caractérisation morphologique et structurale

[1.2.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

e Principe de fonctionnement

La technique de microscopie électronique a balayage [Goldstein2003, Ruste2013] permet
d’obtenir des images de bonne qualit¢é avec une résolution proche du nanometre. Elle est
basée sur I’interaction entre un faisceau d’électrons etla surface de 1’échantillon, qui va
entrainer 1’émission d’électrons secondaires etétrodiffusés. Le faisceau d’électrons va
balayer I’échantillon et les électrons résultants vont étre analysés a I’aide d’un détecteur.

L’image est formée sur un écran synchrone avec le balayage du faisceau sur I’échantillon. Le

volume d’interaction entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon prend la forme d’une poire

de diffusion, comme présenté sur la Figure 2SEg dimensions sont fonction de 1’énergie

initiale du faisceau ainsi que de la composition du matériau a analyser.

. Faisceau
Electrons d’électrons
Auger
| |<—— Echantillon
Electrons Electrons
rétrodiffusés secondaires

Figure 2.17 : Poire de diffusion entre les électrons primaires du faisceau
I'échantillon.

Les électrons secondaires sont émis a une distance proche de la surface et sonttle résulta
d’une collision inélastique entre les électrons primaires du faisceau et les électrons des atomes
de I’échantillon. Ils ont une énergie trés inférieure a 1’énergie des électrons incidents. Les
électrons rétrodiffusés, issus de la collision élastique avec les électrons primaires et les
noyaux des atomes de I’échantillon, ont une énergie proche des électrons incidents. Les
contrastes majeurs gu®n peut observer en MEB sont de deux natures : topographique et
chimique. Les deux types d’¢électrons émis contribuent fortement au contraste topographique
tandis que le contraste de composition est trés influencé par les électrons rétrodiffusés, surtout
pour des faisceaux incidents supérieurs a 10 kV. Il est possible de paramétrer le détecteur
d’électrons pour filtrer le type d’électron que 1’0n veut privilégier (électrons secondaires,
rétrodiffusés ou un mélange des deux). Etant donné que cette technique a été utilisée pour
effectuer des caractérisations morphologiques du film de &@osé par SACVD TEOS4O
avant et aprés gravure, nous avons travaillé uniquement en analysant les électrons
secondaires, permettaditivoir acces & une image de bonne résolution.
Un schéma de prinatpde 1’équipement MEB est présenté sur la Figure 218. L’analyse se fait
sous vide secondaire (~<10Torr) grace & une pompe turbo-moléculaire. Le faisceau
d’¢électron est obtenu en appliquant une différence de potentielle trés éleygrqu’a 6,5 kV)
entre une cathode métallique en forme de pointe trés fine et une anode. Le faisceau est ensuite
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accéléré grace a la tension d’accélération (jusqu’a 30 kV) appliquée entre la cathode et une

seconde anode. Puis, le faiscd&tlectrons traverse un jeu de lentilles (électromagnétiques et

de focalisation) qui permettent de le focaliser avec précision. Ensuite, les électrons
secondaires et rétrodiffusés sont collectés par leurs détecteurs successifs. Le balayage de
I’échantillon permet d’obtenir le cliché de la zone analysée.

Cathode

Anode
Lentille
électromagnétique

_ Faisceau
Lentille d’électron
électromagnétique
Lentille de
focalisation
Chambre
d’analyse Détecteur
Détecteur rétrodiffusion
rayons X ]
, Détecteur
Echantillon )
: secondaire
< o ..//
\\‘i./‘//

Figure 2.18: Schéma de principe d’un MEB, d’apres [Atteberry].

L’¢équipement utilisé est un MEB Hitachi 4800. D’apres les spécifications de 1’équipementier,

il permet d’obtenir une image avec une résolutiorthéorique d’l nm pour des tensions
d’accélération supéricures ou €gales a 15 kV et avec une distance de travail dam @ntre
I’échantillon et le systeme optique. Afin d’avoir une caractérisation la plus fine possible, un
protocole de préparation des échantillons a été mis en filaest. décrit dans le paragraphe
suivant.

e Protocole de préparation des échantillons

Dans un premier temps, un film conforme et peu contraint iy 85t déposé par PECVD

sur les plaquegue I’on désire analyser par MEB. Ensuite, les échantillons sont clivés selon le

plan cristallin du silicium a I’aide d’une pointe diamant et d’une pince. Par la suite, les
¢chantillons sont trempés dans un bain chimique (mélange de fluorure d’ammonium NH4F et

d’acide acétique C,H4O,) pendan® secondes, puis rincés a 1’eau déminéralisée et séchés par

un flux de N. Etant donné que le liner de Si@éposé par SACVD TEOSGe grave plus

vite que le SN, et le Si dans ce type de solution, le traitement chimique va entrainer
I’apparition d’un relief a la surface de I’échantillon. Le relief va permettre d’améliorer le
contraste entre les différentes couches lors de la caractérisation MEB. Les échantillons sont
ensuitemétallisés a 1’aide d’un procédé de dépdt physique en phase vapeur (ou PVD pour
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Physical Vapor Deposition) pour évier 1’accumulation de charge dans les matériaux
diélectriques sous le faisceau électronique. Une fois toutes ces étapes réalisées, les
échantillons sont préts a étre analysés par MEB. Un exemple de cliché obtenu aprés traitement
est présenté sur la Figure 2.19. Comme on peut le constater, le contraste entre les différentes
couches est tres élevé et la résolutiorl’dmage est assez €levée pour observer le grain de
métallisation.

Encapsulation

. Liner
(SI3N4) (S|02)
Masque dur
(SisN,) ,
Tranchée
(Si)

15 KM 45 = x200K 100 nm

Figure 2.19: Cliché MEB dans un motif denseaprés le dépot d’un liner de SiO; et
I’application du protocole de préparation des échantillons.

[1.2.3.2 La technique de diffraction par rayon X (XRD)

La diffraction par rayon X (ou XRD po-Ray Diffraction) est une technique d’analyse de la
structure d’un solide a 1’état cristallin. Elle permet d’avoir accés a l’orientation cristalline de
la couche, la taille des grains ou encore le paramétre de maille des cristaux. Le principe de la
diffraction X dans un cristal idéal est présenté sur la Figurea2IZXRD repose sur la loi de
Bragg, tel que :
2dppSind = ni

Avec dn la distance interréticulaire séparant deux plans de la méme fatillengle
d’incidence du rayon incident, n ’ordre de diffraction et A la longueur d’onde du faisceau.
Lorsque cee loi est satisfaite, il y a formation d’interférences constructives entre le cristal et
le faisceau, entrainant ’apparition d’un pic de Bragg a ’angle o correspondani.’appareillage
utilisé en XRD, décrit succinctement sur la Figure 2,28t composé d’une source a rayon X
(A =1,5406 A)et d’un détecteur qui mesure le rayon diffracté.
Les pics obtenus par XRD sont représentatifs de la structure cristalline du solide étudié. Ainsi,
I’étude des spectres permet de déterminer les phases cristallines par identification des pics. Il
est aussi possible d’évaluer la taille des grains Dpy @ppelés aussi cristallites) a ’aide de la
formule de Scherrer :

0,89 x 1
2 X By, X cosb
Avec 1, la largeur & mi-hauteur (rad) @&t1’angle auquel le pic de diffraction apparait.

Dppy =
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La technique XRD a été utilisée afin de caractériser la couche de produits générée durant la
gravure par Siconi.

Dy

. Echantillon
i 26

Figure 2.20: a) Principe de diffraction des rayons X dans Igplan caractéristique d’une
structure cristalline idéale ; b) Schéma de principe de la mesure XRD.

11.2.3.3 Microscopie a force atomigue (AEM)

La microscope a force atomique (ou AFM poétomic Force Microscopy) est une technique
permettant 1’analyse trés fine de la surface d’un échantillon, développée par Binnig et al.
[Binnig1986]. Une pointed’un rayon d’une dizaine de nanométres et fixée al’extrémité d’un
micro-levier (Figure 2.21.a), est approchée la surface de I’échantillon et le balaye
latéralement danke but den construirel’image. Le déplacement du micro-levier est assuré
parla déformation d’une céramique piézo-¢électrique sous I’effet d’une différence de potentiel.
L’interaction entre la pointe et la surface entraine une déformation du micro-levier. Cette
déformation est suivie par la réfien d’un faisceau laser sur le micro-levierjusqu’a un
détecteur. Le signal enregistré est traité par informatique et permet de générer une image
tridimensionnelle de la surface de 1’échantillon. Il est possible d’obtenir une trés bonne
résolution vertick (de 1’ordre de 1’angstreem) pour une surface maximale de 30x30 pum?2 pour
notre équipementJn schéma de principe de I’AFM est présenté sur la Figure 2.21.b.

Micro-levier

Céramique
piezo-électrique

b)

Figure 2.21: a) cliché MEB d’une pointe AFM et de son micro-levier ; b) Schéma de
principe d'un AFM.
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Il existe trois modes de fonctionnement différents, basés sur la position de la pointe par
rapport a la surface a analyser :

Le mode contact, ou la pointe est en contact permanent avec la surface de
I’échantillon. La pointe est soumise aux forces répulsives de la surface, entrainant une
déformation du micro-levierCe mode permet d’atteindre la meilleure résolution
verticale ainsi que des vitesses de balayage élelémsonvénient majeur de ce

mode est que la pak et I’¢échantillon peuvent étre endommagés durant la mesure.

Le mode contact intermittent (appelé aussi magping), ou le micro-levier oscille a

une fréquence fixe (une centaine de kHz) avec une amplitude comprise entre 20 et
100 nm et la pointe n’effleure la surface qu’en bout d’oscillation, modifiant ainsi la
fréquence appliqguée au systerhéavantage principal de ce mode de fonctionnement

est de pouvoir obtenir d’excellentes résolutions verticales en éliminant les effets de
frottements présents dans le mode contact. Ainsi, il permet de préserver plus
efficacement I’échantillon et la pointe que le mode contact.

Le mode noreontact, ou I’on fait osciller le micro-levier a sa fréquence de résonance
avec une petite amplitude d’oscillation et loin de la surface. La pointe est alors
soumise aux forces attractives de la surface (principalement les forces de Van Der
Walls), déformant ainsi le leviel.’avantage de cette technique est que les risques de
détérioration de 1’échantillon et de la pointe sont extrémement réduits’inconvénient

majeur est la lenteur de la technique et I’extréme sensibilit¢ de la technique a
I’hydrophilie de la couche.

Cette technique a été utilisée pour mesurer la rugosité de la surface du film de SACVD
TEOS/Q avant et apres gravure, ainsi que celle de la surface de la couche de produits. Pour
cela, ’AFM a été utilisé en modapping.

Un exemple de caractérisatié?ffM de la surface d’un film de SiO, de 40 nm d’épaisseur

déposé par SACVD TEOS4@st présenté sur la Figure 2.22. Les informations extraites de ce
cliché sont la moyenne quadratique de la rugosité de surface (ou RMS [Roats &lean

Square »), qui est la valeur standard mesurée pour I’é¢tude de la rugosité d’une surface, ainsi

que Rnax la variation d’amplitude maximale selon 1’axe z.

RIMS =.0.8. nim
R 5640 m *

200nm

Figure 2.22: Cliché AFM d’un film de SiO; de 40 nm d’épaisseur déposé par SACVD
TEOS/O; (surface de 2x2 pr).
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11.2.3.4 Profilométrie optique

La technique de profilométrie optique permet d’acquérir trés rapidement (quelques secondes)

des images topographiques d’une surface bien plus importante que I’AFM (plusieurs mm3).

Un schéma de principe du profilometre optique est présenté sur la Figure 2.23. Cette
technique repossur le principe de I’interférométrie, qui consiste en 1’étude des interférences

entre deux fronts d’onde du faisceau lumineuxssus d’une méme source (voir I’exemple de
I’interférometre de Michelson décrit dans I1.2.1.1). La lumiére issue d’une source lumineuse

est séparée en deux faiscealiMn allant sur 1’échantillon, I’autre jusqu’a une surface de
référence. Les faisceaux sont réfléchis et se recombinent, créant ainsi des franges
d’interférences constructives et destructives. Ces franges constituent un interférogramme,

reliant les points de I’échantillon a la méme hauteur, qui représente la topographie de la

surface de 1’échantillon [Devillez2004] L’analyse de cet interférogramme enregistré par la

caméra CCD (de résolution 640x480 pixels) va permettre d’extraire une cartographie de la

surface. Selon le grossissement du microscope utilisé (5x, 20x ou 50x), on peut obtenir des
cartographies de la surface allant de 1,8 x 2,4 &b x 235 um2,

L’équipement utilisé est un profilometre optique NT1100 congu et commercialisé par Wyko.

Il existe deux mode de travaile mode VSI(pourVertical Shif Interference) etle mode PSI

(pour Phase Shift Interference). Le premier mode repose sur le balayage vertical
interférométrique en lumiere blanche, permettant de mesurer des surfaces trés rugueuses et
des mesures de profils trés importants. Le deuxieme mode est basé sur le décalage optique en
lumiére verte (longueur d’onde de 535 nm), qui permet de mesurer avec précision des

surfaces beaucoup moins rugueuses et des profils de faibles hauteurs. Les mesures réalisées
dans ce travail ont été réalisées damadele PSI

/Caméra CCD

Filtre

Séparateur
\/

Source de Objectif du
lumiere microscope

1T
Interférometre > \/\/

de Mirau i i

Echantillon

Figure 2.23: Schéma de principe d’un profilométre optique.
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Les avantages de la technique sont:

- lapossibilité¢ d’analyser une zone bien plus étendue qu’en AFM ;

- larapidité de la mesure ;

- aucune interaction physique avec 1’échantillon.

Les inconvénients de cette technique sont

- une résolution verticalglus faible qu’en AFM (5 nm contre moins d’1 nm en AFM) ;

- la technique ne fonctionne pas sur les films complétement transparents, il faut donc
faire un dépo6t d’une couche non-transparente (dans notre cas, 30 nm de tantale) ce qui
rend cette caractérisation destructive.

Un exemple de la caractérisatipar profilométrie optique de la surface d’un film de SiO;
déposé par SACVD TEOSiQuis gravé par le procédé Siconi est présenté sur la Figure 2.24.
Comme pour I’AFM, les informations extraites de ces clichés sont la rugosité RMS ainsi que
I’amplitude maximale Rmax.

er » iRM éﬂ 22! n,m

14 Y/
mm L e
o
g

Figure 2.24 : Cliché réalisé par profilométrie optiqued’un film de SiO, déposé par
SACVD TEOS/O; puis gravé par le procédé Siconi (surface de 1,8x2,4 rfim
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Chapitre Il - Etude et intégration de I’oxyde SACVD TEOS/O;

Dans le cadre de la stratégie de remplissage L-E-G (pour rappel,—Lkteh-back— Gap-

fill), les deux dépbts SACVD TEOSiGont des étapes clés. En effet, lors de la premiére
étape « L »|e liner de SiQ est déposé dans les tranch&esit 1’étape de gravure « E » qui
permet de créer une pente favorable au remplissage final « G ». De ce fait,dkesainé de

bien connaitre les différentes propriétés physico-chimiques du film (épaisseur, liaisons
chimique, densité et confortd) qui influencent’étape de gravure. Apresl’étape de gravure,

le remplissage final « @ est aussi assuré par un dépét SACVD TEQSZette étape va étre
dépendante de des étapes « L et alisées en amont.’dbjectif de cette étude est de
connaitre les cinétiques de dépot et les propriétés des films afin de pouvoir contréler au mieux
chacune des étapes de la stratégie G-E-

Dans ce chapitre, la premiére partie ésliée a 1’étude de I’influence du débit des gaz
réactifs sur la cinétigue de dépot et sur les propriétés physico-chimiques des film& Dans
deuxiéme partie, I’évolution des caractéristiques des matériaux déposés en fonction du temps
de remise a I’air est présentée. Puis, dans la troisieme partiffet de la surface initiale sur

les propriétés du dépbt sont étudiés. Enfintégration de la SACVD TEOS/Q dans le cadre

de la stratégie de remplissage LGEest présentée dalesderniere partie.

[ll. 1 Etudes de la cinétique et des propriétés physiatkimiques de 1’oxyde
déposé par SACVD TEOS/Q

D’apres la littérature, plusieurs parametres du procédé de dépot SACVD TEO&Oune
influence sur les propriétés du film : le débit des gaz réqttifEEOS et 1’03) ainsi que les
conditions de pression et de température [Fujino1990, Sharref1996, Gill1997]. Pour des
raisonsexpérimentales, ce travail s’est intéressé exclusivement a 1I’étude de I’influence du

débit des gaz réactifs. Les autres parametres du procédé de dépbt restent fixes selon les
valeurs présentées dans le Tableau 3.1

Tableau 3.1: Paramétres de dépot pour I’étude du procédé SACVD TEOS/Os.

Parametre Valeur fixée
Débit de gaz porteur 41500 crm.min™
Hauteur (voir 1.2.1.2) 7,6.10° m

Température 540 °C
Pression 600 Torr

Le point de départ de cette étude est une étape du procédé de remplissage des Spiproposeé
Applied Materials (voir 111.4.4 pour plus de détail). A partir de cette étape, deux débits de
TEOS (2000 et 2700 mg.mtihet d’0O3 (17000 et 27000 chrmin™) ont été sélectionnés pour
étre étudiés.

Tout d’abord, I’influence du débit d’O3 et du débit de TEOS sur la cinétique de dépbt est
présentée. Ensuit&influence de ces deux gaz réactifs sur les propriétés physico-chimiques
(liaisons chimiques, densité et contrainte) du film aprés dépbt est détaillée.
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[ll. 1.1 Influence du débit de gaz réactif sur la cinétique de dépot

L’étude de I’influence du débit de gaz réactif sur la cinétique est réalisée sur des plaques de
silicium standed sans traitement chimique ou plasma avant dépét. De ce fait, un oxyde natif
du silicium recouvre la plaque, dont I’épaisseur est de 1,2 nm en moyenne (mesurée par
ellipsométrie spectroscopique). Cette épaisseuretiste pour chaque dépbt afin de calculer
I’épaisseur réellement déposée par SACVD TEOS/Os.

[11.1.1.1 Etude de I’influence du débit d’O3

Les cinétiques de dépobt obtesavec des débitd’Os; de 17000 et de 270@n°.min’ et un

débit de TEOS de 2000 mg.rlisont présentées sur la Figure Tdut d’abord, on remarque

que I’évolution de 1’épaisseur du film de SiO, en fonction du temps de dépot n’est pas
linéaire. En effet, il ya un premier régimepour des temps d’exposition inférieurs a 100
secondes, ou une augmentation de la vitesse de d€pObservée jusqu’a atteindre un
deuxiéme régime, de vitesse constante. La transition entre ces deux régffeetse lorsque

le film atteint une épaisseur critiqude 40 nm pour les deux débits d’O3 étudiésd’aprés la

Figure 3.1. Dans la littérature, la cinétique de dépobt des films SACVD TE@SY@écrite
comme étant dépendante de la surface sur laquelle le film est déposé [Chengl999,
Fujino1990, Kwok1994, Tsukamoto1999]. Cette influence de la surface se traduit par une
vitesse de dépo6t différente selon les étitsurface (densité et type de liaisons pendantes)
pour des conditions de dépdt identiquetypothése pour expliquer les deux régimes de
dépbt provient de la dépendance du procédé aux états de surface. Dans le priengiglerég
dépdt du film est controlé parétat de surface initigen I’occurrence, les liaisons pendantes

de ’oxyde natif recouvrant le substrat de silicium). Plus le front de croissance s’en éloigne
(c’est-a-dire plus le film devient épais), moins le dép6t va étre dépendant de la surface initiale.
Dans ce régime, la vitesse de dépét augmente en fonction du temasir d’une certaine
épaisseur d’oxyde déposé (ici 40 nm)la cinétique est totalement contrélée par la surface de
I’oxyde sur laquelle le dépot se poursuit, elle-méme dépendante de la surface initiale. Ainsi |
vitesse de dépbt se stabilise en un régime linéaire.

Par simplification, le premier régime de dépo6tassimilé a une droite passant par 1’origine,

ce qui permet de mesurer des vitesée$ ordre de 25,1 et 16,5 nm.min™ pour des débits
respectifs d’0Os de 17000 et de 27000 &mmin’. Les vitesses de dép6t du deuxiéme régime
sont extraites des coefficients directeurs pour des temps de dépbts compris entre 200 et 600
secondes. Les vitesses de dépdt ainsi obtenues sont de 39,1 et de 32,6 poumites

débits respectifs d’O3 de 17000 et de 27000 &mmin’. Ces résultats montrent une baisse
significative de la vitesse de dép6t pour les deux régimes’augmentation du débit d’Os.
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Figure 3.1 : Evolution de I'épaisseur du film SACVD TEOS/Q en fonction du temps
pour desdébits d’03 de 1700Cet de 27000cm®.min™ (débit de TEOSde 2000 mg.min’).

Pour validen’influence du débit d’O3 sur la vitesse de dépot du film, on a fait varier le débit
sur une gamme allant de 8000 & 27668.min™, pour un temps fixe de 140 secondes et un
débit de TEOS de 2700 mg.rifinDans le but de limiter les imprécisions liées au premier
régime de dépbt, les résultats sont présewigsforme d’épaisseur de film et nonde vitesse

de dépotL’épaisseur de SiO, ainsi obtenugen fonction du débit d’O3, est présentée sur la
Figure 3.2.
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Figure 3.2 : Epaisseur du film SACVD TEOS/G; en fonction du débit d’O3; pour un
temps de 140 secondes et un débit de TEOS de 2700 mg-min

On constate sur ce graphigue une augmentation tjuésice de 1’épaisseur de SiO, déposé
avec la baise du débit d’O3 ce qui est en accord avec la littérature [Fujino1990,
Shareefl995]Ce résultat s’explique par le fait que lorsque I’on augmente le débitd’O3, on

augmente le nombre d’oxygenes réactifs (O*) générés dans la phase gazeuse. Pour rappel, la
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réaction entre un TEOS et un O* généere des espéeces intermédiaires dont un des groupements
ethoxy -OEt est remplacé par un hydroxyle -OH (voir 1.3.3Qest par ce mécanisme
d’hydroxylation que les especes intermédiaires sont formées ; le ratio -OH/-OEt déterminant
leur réactivité. Ensuite, ces especes peuvent réagir entre elles pour former des oligomeres ou
avec le substrat afin de participer a la formation du flllaugmentation d’O* entraine une

hausse de I’hydroxylation du TEOS, ce qui augmente la réactivité des espéeces intermédiaires,

et par conséquent favorise les phénoménes d’oligomérisation. Ainsi, il y a une formation
d’oligomére de taille plus importante lorsque 1’on augmente le débit d’Os. Or, plus
I’oligomeére est long, plus son ratio -OH/-Bt peut diminuer, induisant une baisse sie
réactivité. De plus, a partir d’une chaine de taille critique, les oligomeres ne peuvent plus
participer a la réaction avec le substrat et sont considérés comme étant des particules
[Lubnin1998]. Dans la littérature, ce type de réaction est qualifié de « réactamit@arde la

phase gazeuse [Adachil992, Shareefl996] ou de régime particulaire. Il convient aussi de
prendre en compte le fait que I’hydroxylation et 1’oligomérisation en phase gazeuse génerent

des acétaldéhyd€3H;CHO, comme décrit dans 1’équation ci-dessous :

Si(-OEth(OH)m + O* > Si(-OEt}.1(OH)ms1 + CHCHO

Ces acétaldéhydes peuvent parasiter les réactions en phase gazeuse en réagissant avec les O*
pour former du C@ de I’acide carboxylique et de I’acide formique [Romet2001,
Widden1999].

En conclusion]a vitesse de dépot est contrdlée par le débit d’O3 via plusieurs mécanismes.

Tout d’abord, le débit d’O3 influencel’oligomeérisation du TEOS en phase gazeuse, contrflant

ainsi la longueur des especes intermédiagtdsur réactivité (ratio -OH/-&t). De plus, la

guantité de « réactions parasites » (formation de particules et autres produits ne participant
pas a la formation du film) est influencée par le débit d’Os.

111.1.1.2 Etude de ’influence du débit de TEOS

La cinétigue de dépbt du film SACVD TEOS/@our les deux débits de TEOS (2000 et
2700 mg.miff) avec un débit d’0O3 de 27000 crimin™ est présentée sur la Figure .3.3
Comme observé lors de 1I’étude de I’influence du débitd’Os, on remarque une augmentation
progressive de la vitesse de dépOtjus atteindre un régime stable. La transition de régime
s’effectue a une épaisseur critique identique aux autres conditions (40 nm). Ainsi, on observe
des vitesses de dép6t de 17,3 et de 27,8 nil.ponr le premier régime pour des débits de
TEOS respectifs de 2000 et 2700 mg.miRuis, dans le régime de dép6t stable, les vitesses
de dép6t sont de 32,6 et de 47,7 nm:npour des débits de TEOS respectifs de 2000 et
2700 mg.mift. Ce résutht montre que I’augmentation du débit de TEOS entraine une hausse

de la vitesse de dépot pour les deux régimes.
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Figure 3.3: Evolution de I'épaisseur du film SACVD TEOS/Q en fonction du temps,

pour des débits de TEOS de 2006t de 2700mg.min™* (débit d’03 de 27000cm®.min™).

Pour valider ce résultat, le débit de TEOS est étudié sur une gamme allant de 2200 a
6000 mg.mift pour un temps fixe (140 secondes) et un débit de d°0O5 de 27000 crhmin™. Les
résultats sont présentés sur la Figure 3.4.
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Figure 3.4: Epaisseur du film SACVD TEOS/G; en fonction du débit de TEOS pour un
temps de 140 secord et un débit d’O3 de 2700cm®.mint.

On observe une augmentation croissante de I’épaisseur du film avec I’augmentation du débit

de TEOS, confirmant ainsi les résultats précédents. L’augmentation du débit de TEOS

entraine donc une vitesse de dépot plus ragide. peut s’expliquer par le fait que le TEOS

est le précurseur essentiel a lanfetion d’especes intermédiaires participant a la formation

du film. En augmentant son débit, on augmente la concentration de TEOS disponible dans la
phase gazeuse pour formies espéces intermédiaires. De plus, on peut considérer que
I’augmentation du débit de TEOS a débit d’O3 constant va augmenter le ratio TEOS/O* dans

la phase gazeuse. Ainsi, il va y avoir une concentration d’O* par TEOS plus faible, ce qui va
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limiter les effets d’oligomérisation du TEOS et les réactions parasites en phase gazeuse
(décrites dans le paragraphe précédetyar conséquent augmenter la vitesse de dép6ot.

[1.1.1.3 Bilan

Dans cette partie, I’influence du débit des gaz réactifs sur la cinétique de dépdt a été étudiée.

Il a été observé que la cinétique présente deux régimes distincts, quelles que soient les
conditions de dépo6t. Le premier régime, pour des épaisseurs inférieures a 40 nm, est lent et
considéré comme étant totalement di¢’état de surfacavant dépot. Une fois 1’épaisseur

critique de film atteinte, le dépdt se stabilise dans un régime linéaire. La stabilisation de la
vitesse s’explique par le fait que le dépdt devient totalement dépendant de la couche de SiO
déposée durante premier régime. Concernant I’influence des débits de gaz réactif,
I’augmentation du débitd’O3 entraine une baisse de la vitesse de dépot. Cela est expliqué par
une baisse de la réactivité des especes intermédiaires couplée a une augnustation

« réactions parasites » avec la haulséébit d’O3. Les réactions parasites sont de plusieurs
types, comme la formation de particules issd&ine oligomérisation trop importante du
TEOSet I’augmentation de la concentration des produits de réactions dans la phase gazeuse.
L’étude de I'influence du débit de TEOS a montré une hausse de la vitesse de dépbt avec
I’augmentation du débit. Cela s’explique par la hausse de laoncentration d’espéces
intermédiaires dans la phase gazeuse et par la réductiomé@esiens parasites ».

lll. 1.2 Influence du débit de gaz réactif sur les propriétés physico-chimiques du film

[11.1.2.1 Caractérisation des liaisons chimigues par FTIR

L’analyse des spectres FTIR est réalisée pour les conditions présentées dans le paragraphe
précédent. Afin de déterminer les propriétés chimiques des films plusieurs pics sont suivis
I’évolution de I’aire et de la position du pidié auxvibrations d’élongation des liaisonsSi-O-

Si (situé autour de 1070 ¢t ainsi quel’évolution de I’aire du pic lié aux vibrations
d’¢élongation des liaisons -OH incorporsdurant le dép6t.

e Analyse du pic lié aux vibrationélongation des liaisons Si-O-Si

L’évolution du pic lié aux vibrationsi’élongation des liaisonsSi-O-Si en fonction du temps

de dépdt, pour un débit de TEOS a 2000 mg’naind’O3 de 17000 crhmin® est présentée

sur la Figure 3.5.a. On observe une augmentation croissaniateiesité du pic en fonction

du temps d’exposition. De plus, il y a un décalage de la position du pic vers les plus hauts
nombresd’onde, dont les raisons seront déta@épar la suite.

Intéressonsious tout d’abord a 1’évolution de I’aire du pic en fonction de 1’épaisseur pour les

trois conditions de dépét étudiées dans les paragraphes précédents (TEOS de 200D mg.min
avec un débit d°03 de 20000 et 27000 émin’ ; TEOS de 2700 mg.mifhavec un débit d’Os

de 27000 crimin™), comme présenté sur la Figure.B.®’aprés ce graphique, ’aire du pic
augmente de facon linéaire avec 1’épaisseur du film. Ce résultat indique que la quantité de
liaison Si-O-Si au sein du film est proportionnelle a son épaisseur. Del’pltsdes pics,

guelle que soit la condition de dépbt étudiée, suit la méme évolution en fonction de
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I’épaisseur, avec un coefficient directeur de 0,13. Ce résultat montiey a la méme densité
de liaison Si-O-Si pour les trois films étudiés et donc que dans ces conditions le squelette Si-
O-Si du film de Si@n’est pas modifié.
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Figure 3.5 a) Absorbance du pic lié aux vibrationsd’élongations des liaisonsSi-O-Si en
fonction du temps de dépdt pour un débit de TEOS de 2000 mg.riiret un débitd’Os de
17000 cm®.min™; b) Evolution de l'aire du pic lié aux vibrations d’élongations des
liaisons Si-OSi en fonction de I'épaisseur du film SiQ pour trois conditions de débit
TEOS/O3 : 2000/17000, 2000/27000 et 2700/27000

Comme observé sur la Figure 3,5l&augmentation de 1’épaisseur du film entraine un
décalage de la position du pic lié aux vibratiditdongation des liaisons Si-O-Si vers les plus

hauts nombres d’onde. Cette tendance est observée pour les trois films étudiés.

L’évolution de la position du pic en fondbn de I’épaisseur du film pour les différentes
conditions de dépot est présentée sur la Figure 3.6. On remargue que la position du pic pour
les trois films étudiés suit la méme évolutienfonction de 1’épaisseur. Pour les épaisseurs
inférieures & 100 nm, le pic se décale trés rapidement (de 1050 arti®pPuis, pour les
épaisseurs de films comprises entre 50 et 600 nm, le pic se décale plus lentement &e 1060
1072 cm). Cette évolution de la position du pic SiSDen fonction de I’épaisseur est
observée pour les oxydes thermiques comme pour les oxydes dépa@sé&ié débatta
maintes reprises dans la littératubBapres des travaux de Martinet et al. [Martinet1995] et

de Morenoet al. [Moreno1997], le décalage de la position de ce pic vers les plus hauts
nombre d’onde, pour un film réalisé dans les més conditions de dépot, est la conséquence
d’effets optiques et géométriques lors de la mesure FTIR. Fitch et Lucovsky [Fitch1988,
Lucovsky1989] ont aussi observé ce comportement pour des oxydes thermiques réalisés a
différentes températures d’oxydation. Lorsque 1’oxyde est réalisé avec deux conditions de
température différentes, les courbes de la position du pic Sie@fonction de 1’épaisseur

sont décalées de plusieurs tentre les deux films. Dans ce cas, le décalage de position entre
des films de méme épaisseur est attribug éhangement matériau lié a 1’angle de liaison Si-

O-Si. Cette hypothese est aussi proposée par Madiakt qui attribuent ce décalage a des
variations de densité entre les différents fill@s.dans notre cas la position du pic Si-O-Si
évolue de maniére sensiblement identique quelles quat skeis conditions de dép6t,
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démontrant que ces films possedent une structure quasi-identique au niveau de leurs liaisons
Si-O-Si.
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Figure 3.6 : Evolution de la position du pic lié aux vibrationsd’élongations des liaisons
Si-O-Si en fonction de I'épaisseur du film déposé pour les trois conditions étudiées.

e Analyse de la régiorOH

L’évolution du pic lié aux vibrationgl’élongation des liaisons -OH, pour différents temps de
dépobtet pour un débit de TEOS de 2000 mg.thin d’0; de 27000 crhmin™, est présentée

sur la Figure 3.7.aDe par sa forme (pas d’épaulement a 3400 cm™) et son positionnement
(3670cmY), on considére que le pic observé correspond majoritairement & des groupements -
OH dans les liaisons silanols Si-OH, comme décrit dans le chapitre 1l (voir 11.2.1.1). Tout
comme lévolution de I’aire du pic lié aux vibrationsd’élongation des liaisonSi-O-Si
présentée dans le paragraphe précetfémensité et 1’aire du pic des liaisonsOH augmente

avec le temps de dépdt, et donc I’épaisseur du film.

L’évolution de I’aire de ce pien fonction de I’épaisseur et des différentes conditions de
dépodts étudiées est présentée sur la Figure 3.7.b. On remarque une augmentation linéaire de
I’aire du pic (et donc de la quantité de liaisBROH au sein du matériaayec 1’épaisseur du

film, quelles que soient les conditions de dép6t. Ce résultat indidiley a une incorporation
constante de groupements -OH au sein du matériau durant son dép6t. La comparaison de
I’évolution de I’aire de ce pic entre les différentes conditions de dépot ne présente pas de
différences significatives. Ainsi, ce résultat valide que les films déposés possedent des
propriétés chimiques tres similaires pour les trois conditions de dépot étudiées.
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Figure 3.7. a) Absorbance du pic lié aux vibrationsd’élongations des liaisons -OH en
fonction du temps de dép6t pourun débit de TEOS de 2000 mg.min' et d’O; de
27000cm’.cm™ ; b) Evolution de l'aire du pic lié aux vibrations d’élongations des
liaisons -OH en fonction de I'épaisseur du film Si@ pour trois conditions de débit
TEOS/O5 : 2000/17000, 2000/27000 et 2700/27000

[11.1.2.2 Caractérisation de la densité du film

L’évolution de la densité desilins en fonction de ’épaisseur pour les différents débits de
TEOS et d’O3 étudiés est présentée sur la FigaiBe
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Figure 3.8 Evolution de la densité du film de SiQ en fonction de I’épaisseur pour les
différents débits de TEOS et d’O3 étudiés.

Le faible écart de masse du substrat avant et aprésdtéfiihs d’épaisseur inférieure a 100

nm entraine de fortes incertitudes pour le calcul de leur densité. De ce fait, seules les densités
des filmsd’épaisseur supérieure a 100 nm sont étudiées. On remarque que la valeur de densité
mesurée est similaire quelle que dddpaisseur du film. De plus, si ’on compare les trois
conditions étudiés on observe quees densités sont tres proches avec une valeur autour de
2,15. Cette valeur est légérement inférieure a la densiteé film de SiO, thermique
(comprise entre 2,20 et 2,25) mais est dans la moyenne des films deépudés par CVD
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[R0jas1990]. La caractérisation des films par FTIR a montré que la quantité de IBiisons

Si de ces trois films est identique et que les Iégeres variations de quantité de liaisons -OH au
sein du film sontdans I’incertitude de la mesure. De ce fait, tous les films possédent un
squelette de liaison Si-O-Si et des concentrations de liaisons Si-OH similaires. Il est donc
logique que la densité des films soit identique pour les trois conditions de dépot étudiées.

[11.1.2.3 Caractérisation de la contrainte du film

L’évolution de la contrainte du film en fonction de 1’épaisseur est présentée sur la Figure 3.9

Tous les films possédent une contrainte faible et positive, c’est-a-dire en tension. On
remarque que la contrainte du film augmegtgrement avec 1’augmentation de 1’épaisseur

du film jusqr’a atteindre un palier autours de 150 MPa. Ce résultat est en accord avec les
résultats précédents. En effet, les spectres FTIR et la mesure de densité n’ont pas montré de
différences majeures entre les trois conditions étud@&esgeut donc s’attendre a ce que la
contrainte des films, liée aux propriétés physico-chimiques du matériau [Haquel1997b] soient
tres similaires.
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Figure 3.9 Evolution de la contrainte du film de SiQ pour les différents débits de TEOS
et d’O3 étudiés.

11.1.2.4 Bilan

La caractérisation des films par FTIR a montré une augmentation linéaire et sideldére
guantité de liaisons Si-O-Si et OH en fonction de 1’épaisseur quelles que soient les
conditions de dépbt. Ces résultats suggerent fortement que les trois films déposés possedent
un squelette de liaisons Si-O-Si quasi identiduétude des propriétés physiques de ces films

corrobore ces résultats, avec des densités (2,15) et des contraintes (100 MPa) similaires
guelles que soient les conditions de dép6t.
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[11.1.3 Conclusionsde I’étude

Plusieurs propriétés importantes du dépét SACVD TEQ@SMD été caractérisées en étudiant
I’influence des débits de gaz réactif. La cinétique de dépot présente deux régimes distincts,
conséquence de la dépendance du procédé de dépdt SACVD TEADK/Etats de surface.

De plus, la cinétique est fortement influencée par les débits de gaz réactif, car ils contrélent la
concentration d’espéces intermédiaires, leur degré d’oligomérisation et les « réactions
parasites» dans la phase gazeuséétude des propriétés physico-chimiques des films déposés

n’a pas montré de différences significatives entre les différentes conditions, que ce soit au
niveau des liaisons chimiques, de la densité et de la contrainte du film. En résumé, les trois
conditions étudiées permettent principalement de contrdler la cinétique de dépdt des films
dont les propriétés physico-chimiques sont tres similaires.

Le paragraphe suivant s’intéresse a 1’évolution de ces propriétés physico-chimiques avec le

temps de remise a I’air pour les trois films étudiés.

[11.2 Etude du vieillissement de ’oxyde SACVD TEOS/O;

Comme abordé dans le chapitre 1 (1.2.3.2), les propriétés physico-chimiques des filmg de SiO
déposés par SACVD TEOS/@voluent avec le temps lods leur remise a 1’air, on parle

alors de vieillissement. Ce phénomene est principalemeatldfiteraction entre le film et
I’humidité présente dans 1’air ambiant. Cette interactiongécrite dans de nombreux articles,
conduit a la modification des propriétés du film comme leur densité ou leur contrainte
[Haquel997a, Haquel997b]. A cause des contraintes liées aux environnements industriels, la
possibilitéd’avoir un temps d’attente important entre le dépot du liner et I’étape de gravure

est élevée.llest donc nécessaire de déterminer 1’effet du vieillissement sur les propriétés des

films déposés.

Le vieillissement des films déposés avec un débit de TEOS de 2000 hgimifD; de
27000cm’.min™ est présentdans la premiére partie. Puis, I’influence des conditions de dép6t

sur I’évolution de la densité et la contrainte des films est détaillée dans la deuxieme partie.

l1I. 2.1 Etude du vieillissement de films déposés avec un débit de TEOS2060 mg.min*
et d’03 de 2700cm®.min™

[11.2.1.1 Caractérisation de 1’évolution des liaisons chimiques avec le temps de vieillissement

Pour étudier le vieillissement, les plaques sont stockées apres dépbt dans un réceptacle
hermétique (aussi appelé FOUP pBuont Opening Unified Pod) qui reste en environnement
controlé (T=22°C et humidité relative de I’air de 40%). Les Figure 3.10.a et Figure 3.10.b
présentent respectivemeli¢volution des pics liés aux vibrationd’élongation des liaisons

Si-O-Si et OH aprés dépdet aprés un vieillissement de 7 et 30 jours, pour un débit de TEOS

de 2000 mg.mit, un débit d’O3 de 27000cm’.min™ et un temps dép6t de 800 secondes. Le

pic lié aux vibrationsl’élongation des liaisons Si-O-Si montre une tres Iégere réduction de sa
largeur a mi-hauteurinsi qu’un faible décalage vers les plus hauts nombres d’onde apres 7

jours de vieillissement. Les pics des spectres acquis aprés 7 et 30 jours de vieillissement sont
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guasiment confondus. Ce résultat indique que le vieillissemieffectue principalement
durant les premiers jours et entraine une trés légére baisse des liaisorSi. ST€©-
phénoméne, déja discuté dans la littérature [Theill990, Haquel997b, Goullet2000], peut
s’expliquer par I’absorption d’eau durant I’exposition a 1’air ambiant et par la formation de
liaisons SiOH issues de la réaction entre 1’eau et les liaisons Si-O-Si, comme décrit par
I’équation suivante [Theil1990] :

Si-O-Si + HO - Si-OH + Si-OH
Néanmoins, les variations observées demeurent tres légéres, laissant supposer que
I’absorption d’eau et la formation de liaison$Si-OH dans le film sont faibles.
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Figure 3.1Q Pour un film mince déposé avec un débit de TEOS de 2000 mg.miatd’Os

de 27000cm®min™* et un temps de 800 secondesa) Evolution du pic lié aux vibrations

d’élongation des liaisons Si-O-Si en fonction du temps de vieillissement ; b) Evolution dt
pic lié aux vibrations d’¢élongation des liaisons -OH en fonction du temps de
vieillissement.

L’évolution du pic lié aux vibrationsl’élongation des liaisons -OH en fonction du temps de
vieillissement présente deux résultatsut d’abord, le pic a 3670 cm™® voit son intensité
augmentéee qui signifie qu’il y a une augmentation du nombre de liaisons Si-OH dans le

film. De plus, on observe I’apparition d’un trés large pic centré autour de 3380 ¢traur le

spectre obtenu aprés 7 jours de vieillissement. L’apparition de cette large bande peut étre
attribuée al’absorption de 1’eau durant 1’exposition a 1’air ambiant, qui forme des liaisons
hydrogenes avec les groupes -OH des silanols présents dans le matériau [Hirishital993]. Ces
résultats confirment donc les hypotheses avancées lors de I’analyse du pic des liaisons Si-O-

Si. Nous allons maintenant nous intéresser a 1’évolution de ’aire de ces deux pics en fonction

de Fépaisseur.

L’évolution de I’aire du pic lié aux vibrations @longation des liaisons Si-O-Si en fonction de
I’épaisseur et du temps de vieillissement est présentée sur la Figure B’hpras ce
graphique, I’aire augmente toujoursde facon linéaire avec 1’épaisseur des films quelle que

soit la durée du vieillissement. Unest 1égére baisse de 1’aire du pic est observée apres
vieillissement, issue de la diminution de la largeur a mi-hauteur du pic. Ce phénomeéne traduit
les phénomenes’absorption d’eau et de formation de liaison§&i-OH évoqués dans le
paragraphe précédent.
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L’évolution de I’aire du pic lié aux vibrationsl’élongation des liaisons -OH en fonction de
I’épaisseur et du vieillissement est présentée sur la Figure 3.11.b. On observe une
augmentation significativee I’aire de ce pic avec le temps de vieillissement (7 et 30 jours)

par rapport a 1’aire mesurée juste aprés dépot. Ce résultat indique que lerfilinteragit toujours

avec I’humidité de I’air apres 7 jours de vieillissement. Cependant, une relative stabilisation
du film semble apparaitre apres 7 jours de vieillissemant’augmentation d’aire est plus

faible entre 7 et 30 jours que durant les 7 premiers jours. On peut en déduigbguption

de I’eau par k film, a I’origine de la formation de liaisons Si-OH supplémentaires et a
I’apparition de la large bande entre 3300 et 3600 wsteffectue principalement durant les 7
premiers jours de vieillissemen
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Figure 3.11 a) Evolution de I’aire du pic lié aux vibrations d’élongation des liaisons Si-
O-Si en fonction de I’épaisseur, apres dépot et aprés 7 et 30 jours de vieillissement ;
Evolution de I’aire du pic lié aux vibrations d’élongation des liaisons -OH en fonction de
I’épaisseur, aprés dépot et aprés 7 et 30 jours de vieillissement

[11.2.1.2 Caractérisation déévolution de la densité avec le temps de vieillissement

L’évolution de la densité des films apres dépbt et aprés un vieillissement de 7 et de 30 jours
est présentée sur la Figure 3.12. On remarque que la densité des films aprés vieillissement a
légérement augmenté par rapport a celle aprés dépodt quellsoit 1’épaisseur du film

(densité moyenne de 2,17 pour les films aprés vieillissement, contre une densité moyenne de
2,15 juste apres dépotdn peut supposer que l’absorption d’eau dans le matériau est a

I’origine de I’augmentation de la densité du film. Il semble aussi y avoir une tres légére
augmentation de la densité entre le vieillissement de 7 et le vieilissement de 30 jours.
Cependant, cette augmentation est dans 1’incertitude de la mesure et on ne peut pas conclure.
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Figure 3.12 Evolution de la densité du film de SiQ en fonction de I’épaisseur aprés
dépbt et apres 7 et 30 jours de vieillissement.

111.2.1.3 Analyse de 1’évolution de la contrainte

L’évolution de la contrainte des films aprés dép6t et apres vieillissement de 7 et 30 jours est
présentée sur la Figure 3.13. On remarque que la contrainte des films diminue trés fortement
apres 7 jours de vieillissement, avec une contrainte moyenne du film qui passe de 150 MPa
environ a 40 MPa. Un vieillissement supplémentaire (30 jours) semble entrainer une nouvelle
baisse de la contrainte du film, mais cette dernierdaastl’incertitude de la mesure et on ne

peut pas concluréD’aprés la littérature, 1’évolution de la contrainte d’un film dépend de sa
microstructure et de laconcentration d’impureté » [Haquel997b]. Lors du vieillissement, il

y a formation de liaisons hydrogénasre 1’eau absorbée et les silanols Si-OH du matériau.

De plus, il est possible que des liaisonsO8i-supplémentaire soient formées durant le
vieillissement, comme sembléndiquer la tres 1égere baisse de ’aire du pic lié aux vibrations
d’¢élongation Si-O-Si couplée 4 la hausse de I’intensité du pic Si-OH & 3670 crif. Selon leur
environnement, les liaisons silanols vont contraindre plus ou moins le squelette de liaisons Si-
O-Si et induire uneontrainte supplémentaire. Ces deux phénoménes (absorption d’eau dans

le film et formation de liaisons Si-OH) influencent la contrainte du film. Cette tendance est
probablement responsable de la baisse de contrainte observée des films.
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Figure 3.13 Comparaison de la contrainte du film de SiQ en fonction de I’épaisseur
apres dépbt et apres 7 et 30 jours de vieillissement.

[11.2.1.4 Bilan

L’étude du vieillissement du film déposé avec un débit de 2000 mg.min™” et d’Oz de
27000cm®.cm* a montré plusieurs résultats intéressahtat d’abord, le squelette de liaison
Si-O-Si, qui constitue la base du film de Si@volue trés Iégérement durant vieillissement
avec une réduction de la quantité de liaisons Sir@ndis qu’une légére augmentation des
liaisons SIOH et 1’apparition d’une large bande correspondant a I’eau absorbée par le film

sont observées. Ces changements matériaux ont pour conséquence une légére augmentation
de la densité ainsi qu’une baisse de la contrainte du film. Cette étude a donc montré une forte
corrélation entre les propriétés chimiques (liaisons du matériau analysé par FTIR) et les
propriétés physiques (densité et contrainte) du film. Les différences minimes obsenees entr
les résultats matériaux obtenus apres 7 et 30 jours de vieilissement montrent que le film
évolue de maniére importante durant les 7 premiers jours de remise a ’air, puis plus
lentement par la suite.

[11.2.2 Evolution des propriétés des films en fonction des conditions de dép6t

Dans cette partie, ’influence de la diminutiondu débit d’Os et de 1’augmentation du débit de

TEOS sur I’évolution de la densité et de la contrainte du film est étudiée. Pour des raisons
expérimentales, cette étude a été réalisée pour un vieillissement de 30 jours dans le cas du
debit d’O3 et pour un vieillissement de 7 jours dans le cas du débit de TEOS. D’apres les

résultats précédents, cela ne devrait pas poser de probleme car les propriétés du film évoluent
en grande partie durant les 7 premiers jours et se stabilisent par la suite.

[11.2.2.1 Evolution de la densité en fonction des conditions de dépot

L’ évolution de la densité en fonction de 1’épaisseur du film pour les deux débits d’Os, apres
dépdbtet apres une remise a ’air de 30 jours, est présentée sur la Figurd8a. L’ évolution de
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la densité pour les deux débits de TEOS, apres @éppies une remise a 1’air de 7 jours, est
présentée sur la FiguBl4.b. Une augmentation de la densité des films aprés vieillissement
est observée pour les différents films étudiés. @nepd’une densité de film de 2,15 & une
densité de 2,17quelle que soit 1’épaisseur et le temps de vieilissement. Comme
précédemment, cette augmentation de la densité peutléeea 1’absorption d’eau de 1’air
ambiant, qui induit une augmentation de la quantité de liaiso@HSit de 1’eau contenue

dans le film.Ce résultat laisse supposer que la quantité d’eau absorbée par les différents films

est du méme ordre de grandeur.
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Figure 3.14 Comparaison de la densité du film de Si© aprés dépb6t et aprés
vieillissement en fonction de I’épaisseur, pour les conditions suivantes: a) débit di
TEOS de 2000 mg.mift et d’03 de 17000 et 27000 ctmin™ ; b) débit de TEOS de 200C
et 2700 mg.min® pour un débit d’03 de 27000 cmmin™.

[11.2.2.2 Evolution de la contrainte en fonction des conditions de dépot

L’évolution de la contrainte en fonction de I’épaisseur du film pour les deux débits d’Os,

apres dépbit apres une remise a 1’air de 30 jours, est présentée sur la Figure 3.15.a tandis que
I’évolution de la contrainte pour les deux débits de TEOS, aprés dépobt et apres une remise a
I’air de 7 jours, est présentée sur la Figure 3.15.b. La contrainte du film diminue pour tous les
films étudiés selon le méme ordre de grandeur précédemment observé (environ -100 MPa).
De plus, les valeurs de contraintes mesurées apres vieillissement sont proches pour les trois
films quel que soit le temps de vieillissement. Le film déposé avec un débit de TEOS de 2700
mg.miri* semble avoir une contrainte légérement supérieure aux autres mais les écarts étant
dans le domak d’incertitude de la mesure on ne peut pas conclure. Comme pour
I’augmentation de la densité, 1’évolution de la contrainte est attribuée a I’absorption de 1’eau

par le film. Ces résultats montrent que les films évoluent de maniére identique pour les trois
conditions de dépot et valide que la quantitau absorbée par les trois films est similaire.
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Figure 3.15 Comparaison de la contrainte du film de SiQ aprés dépbt et apres
vieillissement en fortion de I’épaisseur pour les conditions suivantes : a) débit de TEO!
de 2000 mg.mif et d’0; de 17000 et 27000 ctmin™ ; b) débit de TEOS de 2000et
2700 mg.min® pour un débit d’0Os de 27000 criimin™.

11.2.2.3 Bilan

L’¢étude de I’influence des débits de gaz réactif sur I’évolution du matériau déposé lors de la
remise a ’air a monté que la contrainte et la densité de ces films vieillissent de facon
similaire, indépendamment des conditions de dépot et de ’épaisseur. Ce résultat démontre

gue les films étudiés ont tous des propriétés physico-chimiques tres proches.

[11.2.3 Conclusions de I’étude

Cette étude a montré que les films de SSil@posés par SACVD TEOS/@éagissent avec
I’humidité de I’air ambiant, entrainant une évolution de leurs propriétés physico-chimiques
dépendantelu temps de remise a I’air. Cela se traduit majoritairement par une absorption de
I’eau par les films. L absorption d’eau induit des réactions chimiques entre certaines liaisons
Si-O-Si du film et I’eau pour former des liaisons Si-OH. Ce phénoméne reste néanmoins trés
faible. Le vieillissement des films opére de maniére importante durant les 7 premiers jours,
puis se stabiliseL’absorption de I’humidité de 1’air ambiant a des conséquences sur la
contrainte et la densité du film : une augmentation de la densité et une baisse de la contrainte
a été observée pour tous les films étudiés. De plus, les variations de densité et de contrainte
sont équivalentes quelle que soient les conditions de dép6t. Ce résultat valide le fait que les
différents films étudiés posseédent des propriétés physico-chimiques trés similaires.

[11.3 Cinétique et propriétés physico-chimiques @ films déposés sur oxyde
thermique

Dans cette étude, la comparaison de la cinétique de dép6t entre des plaques de silicium avec
un oxyde natif et des plaques de silicium avec un oxyde thermique est présentée. Avant le
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dépdbt, les plaques ont subi un traitement thermique sous atmosphere oxydante radicalaire a
850°Cavec un temps adapté pour obtenir un oxyde thermique d’une épaisseur de 3 nm. Ainsi,

I’état de surfacesur ces plaques est le méme qu’a l’intérieur des STI. Les @3m d’oxyde
thermique ont été retirés d&@gaisseur mesurée ellipsométrique afin de calculer 1’épaisseur
réellement déposée.

lll. 3.1 Comparaison de la cinétique de dépot

L’étude de la cinétique de dépdt a été réalisée pour les deux débits de TEOS précédemment

cités etun débit d’0O5 de 27000 crimin™. Les cinétiques de dépdt obtenues sur un oxyde
thermique sont comparées aux cinétiqgues sur un oxyde natif du silicium (Figure 3.16a. et
Figure 3.16.b). Les vitesses de dépot du premier régime sont trés similaires pour les deux
débits de TEOS étudiés. On remarque une légéere difference de vitesse pour le deuxieme
régime entre les deux surfaces : les vitesses de dép6t sur un oxyde thermique sont de 29,0 et
44,1 nm.mift pour des débits de TEOS respectifs de 2000 et 2700 my.taimdis que sur

un oxyde natif, les vitesses sont de 31,2 et 47,4 nrit.flies résultats indiquent que les deux
surfaces étudiées ont des états de surfaces proches, entrainant des cinétiques de dépot
similaires.
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Figure 3.16 : Evolution de I'épaisseur du film SACVD TEOS/Q en fonction du temps

pour un dépdt effectué sur un oxyde natif du silicium et sur oxyde tmmique avec des

débits de TEOS de : a) 2000 mg.mih; b) 2700 mg.min*,

o

lll. 3.2 Comparaison des propriétés physico-chimiques du film

Si I’on s’intéresse a ’aire du pic Si-O-Si d’élongation en fonction de 1’épaisseur (Figure

3.17.a) pour les deux débits de TEOS précédemment cités, on remaqugre augmente
linéairement avec 1’épaisseur de film déposée. De plus, les coefficients directeurs mesurés
sontles méms (0,13). Ce résultat indique que le dépbt sur un oxyde thermique ne modifie
pas le squelette de liaisons Si-O-Si du matériau. Intéressons-nous maiaiédanttion de

I’aire du pic des liaisons SOH en fonction de 1’épaisseur (Figure 3.17.b). On remarque que

la tendance est la méme que celle précédemment observée sur un oxyde natif (augmentation
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des liaisonsSi-OH avec 1’épaisseur). De plus, les deux conditions de dépét suivent la méme
tendance quelle que soit la surface.
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Figure 3.17: Comparaison de I’évolution de I’aire du pic lié aux vibrations d’élongation
des liaisonsSi-O-Si en fonction de I’épaisseur en fonction de la surface pour des débits
de TEOS de 2000 et 2700 mg.miiry b) Comparaison de I’évolution de I’aire du pic lié
aux vibrations d’élongation des liaisons -OH en fonction de I’épaisseur en fonction de la
surface pour des débits de TEOS de 2000 et 2700 mg.rhin

La densitéen fonction de 1’épaisseur et de la surface initiale pour les deux conditions de dépo6t
étudiées est présentée sur la Figure 3.18.a. La densité des films reste constante avec
I’augmentaion de I’épaisseur du film et aucune différence n’est observée quelle que soient les
conditions ou la surface de dépét. Nous avons donc des films dont les densités sont
équivalentes sur un oxyde natif et sur un oxyde thermicmenesure de contrainte pour les

deux films déposés est présentée en fonction de I’épaisseur et de la surface initiale sur la

Figure 3.18.b. La contrainte des films déposés ne présente pas de réelle différence entre les
deux types de surfaces. Comme pour la densité, les films déposés sur un oxyde thermique
possedent les mémes contraintes que celles observées sur un oxyde natif.
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Figure 3.18 : Comparaison des propriétés physico-chimiques des films déposés
fonction dela surface initiale et pour deux débits de TEOS (2000 et 2700 mg.rifn: a)
Evolution de la densité en fonction de I’épaisseur ; b) Evolution de la contrainte en
fonction del’épaisseur.
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[1l. 3.3 Conclusiondde I’étude

Cette étude a permis de comparer la dépendance a la surface de la SACVD jT&®/O
I’oxyde natif du silicium et I’oxyde thermique utilisé pour I'intégration des STI des
technologies CMOS avancées. Les résultats ont montré des vitesses de dép6t tres similaires
pour le premier régime et des vitesses de dépot Iégerement plus faibles pour le deuxieme
régime. Cela indique que les deux surfaces étudiées ont des états de surfaces (densité de
liaisons pendantes) proches, entrainant des cinétiques de dépdét similaires. De méme, les
propriétés physico-chimiques des films déposés (liaisons chimiques, contraintes et densité)
n’ont pas montré de réelles différences entre les deux types de surface.

Toutes les études précédentes ont démontré que les propriétés physico-chimiques des films
déposés sont similaires quelles que soient les conditions et les surfaces étudiées. Ainsi, le
choix des conditions de dépot pour 1’étape du liner va se porter sur la conformité. Les résultats

de cette étude ainsi que H&tégration du liner pour la stratégie de remplissage LEEsont
présentés dans le paragraphe suivant.

[11.4 Intégration des étapes de dépst dans de la stratégie L-E-G

Dans la stratégie L-E-G, le remplissage final « G » est dépendant des étapes précédentes que
sont le dép6t du liner et la gravure. Il est nécessaire de contrdler toutes les étapes afin
d’obtenir un remplissage final des STI ayant les propriétés désirées (épaisseur, unif@mité
remplissage sans cavitéans 1’oxyde). Les différents paramétres qui vont influencer le
remplissage final du procédé L-E-G ont été identifiés comme étant : la confdtafité de

la topographie des plaques sur I’épaisseur du liner, 1’effet du vieillissement du liner déposé

sur h vitesse de gravure et 1’effet de la surface aprés gravure sur le dépot final.

Tout d’abord, I’influence des trois conditions de dépdts sur la conformité du dépdt est
présentée, permettant de sélectionner les conditions de dépdt du liner pour la stratégie L-E-G.
Ensuite,l’influence de la topographie des plaques avec motifs sur la vitesse de dépdt du liner

est détaillée. Puisl’étude de I’influence du vieillissement de 1’oxyde sur la gravure est
présentée. Enfin, les propriétés du remplissage final sont détaillées dans un dernier
paragraphe.

l11.4.1 Influence des paramétres de dép6t sur la conformité du liner

L’objectif de cette étude est de caractériser la conformité pour les trois films afin de
sélectionner les meilleures conditions de dép6t pour le liner. Le temps de dépdt de chaque
liner est défini grace aux cinétiqgues présentées dans le paragrapheafihldlobtenir la

méme épaisseur pour chaque conditions (40 nm sur plagues vierges de tout motifs et appelées
pleines plaques par la suité)étude de conformité des films est réalisée par coupe MEB sur

des plaques issues de la technologie CMOS 28 nm de STMicroelectronics. Un schéma
simplifié du motif sur lequel est analysée la conformité des films est présenté sur la Figure
3.19. Pour comparer les difénts dépots, 1’épaisseur du film est mesurée en fond de tranchée

(zone large « SIOTT »), au milieu de la zone active et sur la zone active (zone large

« SigNg »).
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Zone large « SisNy»
SiO, SACVD TEOS/O4

Milieu de zone active

\ Sio,

thermique

Si (zone active)

Figure 3.19 : Schéma de la zone dans laquelle la conformité des films a été évaluée.

Les coupes obtenues dans ces structures sont présentées sur la Figure 3.20. En comparant les
différentes conditions de dépot entre elles, on n’observe pas de différence d’épaisseur
significative quel que soit I’endroit de la mesure. Ce résultat indique que les trois conditions

permettent le dépot d’un film avec une conformité équivalente.

TEOS/O, | TEQOS/O,

2000/17000 A 2000/27000
: . } 29 nm

30 nm
HEE

100 nm

TEOS/O,
2700/27000 /

32 nm

30 nm”

100 nm
c)

Figure 3.20 : Coupes MEB réalisées dans des zones larges pour différentes conditide
dépot du liner: a) TEOS=2000 mg.mift - Os=17000 cnimin®; b) TEOS=2000
mg.min™ - 0;=27000 cni.min ; ¢c) TEOS=2700 mg.mift - 03=27000 cnm.min™.

Pour les trois films, une épaisseur différente est observée entre le fond de tranchée (30 nm) et
le masque dur de nitrure (28-nm). Ce résultat indique qu’il y a une vitesse de dépot
légerement plus faible sur le nitrure par rapport a 1’oxyde thermique sur silicium. Cela
s’explique par la dépendance a la surface du dépot SACVD TEOS/Os. Enfin, ’épaisseur
mesurée sur les coupes (comprise entre 28 et 30 nm pour les trois films) est plus faible que
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celle attendue sur pleine plague (40 nm). Ce phénomene est attribué a un effet de charge
global du dép6t et est discuté plus en détail dans le paragraphe suivant.

Etant donné que les conditions de dépét donnent des propriétés physico-chimiques similaires

et une conformité identique, c’est le dépdt le plus rapide qui a été sélectionné pour étre le liner

dans la stratégie L-E-G. Ainsi, le liner étudié dans les paragraphes suivants est déposé avec un
débit de TEOS de 2700 mg.mith et undébit d’0O; de 2700cm>.min.

lll. 4.2 Influence de la topographie sul’épaisseur du liner

Une épaisseur de film plus faible que celle mesurée sur pleine plaque a été observée par coupe
MEB sur des plaques avec motifsfin d’évaluer I’influence de la topographie de la plaque

sur 1’épaisseur du liner déposé, des dépodts (34, 40 et 46 nm) sont développés sur pleines
plaques puis appliqués a des plaques avec motifs. La caractérisation ellipsométriques sur ces
plagues est réalisée dans de tres grandes zones (100xXp2’wia%de type « SIG, TT » et

’autre de type «SisN4 » (voir Figure 3.19). Une cartographie ellipsométrique de 17 points est
réalisée sur toute la plaque pour chaqgue zone.

La Figure 3.2Jprésente 1’épaisseur de SiO, mesurée sur des plaques avec motifs en fonction

de I’épaisseur de ces films (34, 40 et 46 nm) mesurée sur pleine plaque.
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SiO, ciblé sur pleine plaque (nm)

Figure 3.21: Mesure de I’épaisseur de SiO, déposé sur des plagues avec motifs de
technologie CMOS 28 nm en fonction de I’épaisseur déposée sur pleine plague.

D’apres ce résultat, 1’épaisseur sur plaque avec motifs évolue linéairement avec
I’augmentation de I’épaisseur sur pleine plaque. Les valeurs d’épaisseurs moyennes mesurées

sur les plagues avec motifs sont 20% plus faibles que sur les pleines plaques. La différence
d’épaisseur déposée entre les pleines plaques et les plaques avec motifs montre des effets de
charge du procédé SACVD TEOS/@’effet decharge d’un procédé provient du fait que les

plaques avec motifs possedent une surface déployée bien plus grande que les pleines plaques,
ce qui entraine une baisse de la concentration surfacique des espéces interm&itisiires

d’apres ce résultat, I’effet de charge globale du procédé de dépot est évalué a 20% pour la
technologie CMOS 28 nm de STMicroelectronics. Lors du développement du procé@e L-E-
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pour la technologie CMOS 14 nm (voir Chapitre V), il sera nécessaire de prendre en compte
cet effet de charge.

[11.4.3 Effet du vieillissement du liner sur la gravure

L’¢étape de gravure sera détaillée intégralement dans le chapitre IV. Cependant, il nous a

semblé pertinent d’évaluer 1’effet du vieillissement précédemment discuté sur la vitesse de
gravure du procédé Siconi. Dans cette éttidés films de 200 nm d’épaisseur sont déposes

sur pleines plagues a un momeydttdans des conditions de type liner. Puis, 4 jours plus tard,
trois autres films sont déposés dans les mémes conditignsEnsuite, la cartographie
d’épaisseur de ces films est effectuée par ellipsométrie le plus rapidement possible, afin de
réduire au maximum le temps d’attente entre 1’étape de dépot et de gravure des plaques.

une heure.

Ces plaques sont ensuite gravées selon les conditions décrites dans le Tableau 3.2 . Les
gravures k et B sont des procédés ayant des conditions différentes (ratio de gaz réactif
NF3/(NFs+NH3) et puissance plasma utilisée). Pour le premier essai, la gravuise& est de

6 nm, pour le deuxiéme essai, la gravurel&d nm a été suivie d’une gravure E; de 12 nm.

Enfin, une gravure £de 15 nm est utilisée pour le troisieme essai. Puis, les plagues déposées
a t sont & nouveau caractérisées par ellipsométrie. Finaleheemgéme protocole est
appligué aux plaques déposéeg a t

Tableau 3.2: Conditions de gravure de l'expérience sur linfluence du temps de
vieillissement de I'oxyde.

Essai  Plaques déposées atl Plagues déposées at0

N° 1 Ei=6 nm E;=6 nm
N° 2 Ei=6nmm+E=12nm E =6nmnmm+E=12nm
N° 3 E, =15 nm E, =15 nm

L’épaisseur de SiO, gravée en fonction des différentes gravures et du temps de vieillissement
est présentée sur la Figure 3.Zdut d’abord, on constate une légére augmentation de
I’épaisseur de SiO, gravée pour les plagues avec 4 jours de vieillissement. De plus, cette
augmentation est la méme pour tous les essais de gravure (autours de 7%). Ces résultats
indiquent qu’il existe une influence du vieillissement de ’oxyde SACVD TEOS/O3 sur la

vitesse de gravure. Visiblement, les conditions de gravure ne semblent pas avoir d’influence

surcet effet. Etant donné que 1’augmentation relative est la méme pour tous les essais, on peut
ainsi considérer qué différence de vitesse de gravure s’explique par le changement du
matériau lié au vieillissement.
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B Gravure t<1h
I Gravure t=96h

10

()]

Epaisseur gravée (nm)
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E E, +E, E

Essais de gravure

Figure 3.22 : Epaisseur de Si@gravée en fonction de différents essais de gravure s
des plaques venant d’étre déposées (t<1lh) et des plaques avec 4 jours de vieillisseme
(t=96h).

Ce résultat a deux conséquences. La premicre concerne 1’é¢tude du procédé de gravure Siconi

(voir Chapitre 1V). Il va étre nécessaire de travailler avec des films ayant le méme
vieillissement afin de limiterd’éventuelles variations de vitesse liées a Deffet de
vieillissement sur la gravurd.a deuxiéme conséquence concerne I’industrialisation du
procédé. En effet, il vatre nécessaire d’évaluer I’influence du vieillissement sur le
remplissage final du procédé L-E-G, afin de déterminer si ces variations induites par le
vieillissement sont acceptables ou non. Si elles ne le sont pas, il faudra mettre en place des
temps d’attente contrOlésentre 1’étape de dépOt du liner et sa gravure pour limiter les
variations de la gravure induite par le vieillissement.

[Il. 4.4 La croissance de I’oxyde aprés gravure

Le remplissage final « G s3effectue dans des conditions bien différentes du dép6t du liner. |l

se déroule en trois étapes de dépbts dans lesquelles le ratio BESBf@tement modifié,
comme présenté sur la Figure 3.23. Dans la premiere étape de dépét, il y a une rampe de
TEOS, c’est-a-dire que le débit de TEOS est augmenté de 10 mgtmites les secondes de

1125 & 2700 mg.mihavecun débit d’03 de 27000 crhcmi®. Ensuite, dans la deuxiéme étape

de dépobt, les parametres sont les mémes que ceux pour le dépbt du liner. Puis dans la
troisiéme étape, le débit de TEOS est trés fortement augmenté, en passant & 600§ mg.min
tandis que le débit d’Oz est diminué a 1800&m*.cm*. De plus, un débitd’0, de
18000cm®.cmi® est ajouté afiri’augmenter la dilution d’05 dans la phase gazeuse. Les deux
premieres étapes de dépodt sont lentes et conformes ce qui permet de remplir les STI de faible
largeur (les plus critiques en termes de remplissage). Dans la troisieme étape, la vitesse de
dépot est fortement augmentée (hausse du débit de TEOS et baisse du débit d’O3) afin de

remplir les STI plus larges. La succession de ces trois étapes correspond au procédé de
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remplissage initialement utilisé pour remplir I8F1 des technologies précédant le nceud
CMOS 28 nm.

A
DEP1 : DEP2 . DEP3
£ e |
Nb) : !
o !
oS | i
1 | >
Temps

Figure 3.23: Les trois étapes de dépbt du remplissage « G » du L<&-

Cette étude est réalisée sur des plagues de la technologie CMOS 28 nm de
STMicroelectronics. Les épaisseurs obtenues pour un dépot « G » sans intégration L-E-G sont
comparées aux épaisseurs obtenues pour un dépbt « G » réalisé avec intégration L-E-G
(I’épaisseur du liner aprés gravure ayant été retirée) pour les deux types de zones larges sur la
Figure 3.24Tout d’abord, on remarque unéifférence d’épaisseur entre les deux zones large

quelle que soit I’intégration, avec un film plus mince sur le nitrukge résultat s’explique par

la dépendance a la surface de la SACVD TEQ®t@onfirme les résultats MEB (paragraphe
[11.4.1) montrant une épaisseur de dépot plus faible sur nitrure que sur oxyde thermique.

700

— ] B sio, TT -
S [ SN, ]

Epaisseur de SiO,, (n

G seul G dans L-E-G

Figure 3.24: Comparaison de I’épaisseur du dép6t G mesurée sur plagues avec motif
dans le cadre d’un dépot seul (G seul) ou dans le cadre de la stratégie L-E-G (G dans L-
E-G).

La comparaison entre les deux intégrations montre une légéere augmentatipaisteur du

film (quel que soit le type de surface) dans le cadre de la stratégie L-E-G. Cat ngsudt
aussi s’expliquer par la dépendance a la surface et montre que la vitesse de dépdt est plus
importante sur un oxyde SACVD TEOS/@pres gravure que sur nitrure ou un oxyde
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thermique. Ce phénoméne sera a prendre en considération pour obtenir 1’épaisseur finale
voulue lors de le développement de la stratégie L-E-G pour la technologie CMOS 14 nm (voir
Chapitre V).

[1l. 4.5 Conclusionsde I’étude

Cette étude a montré que la gamme de débit étudigas d’effet sur la conformité du film
déposé. De ce fait, les conditions permettant le dép6t le plus rapide ont été sélectionnées.
Différents phénoménes onhis été en avant et sont a prendre en compte lors du
développement de la stratégie LaEpour le remplissage des STI des nceuds technologiques
avances. Le premier phénomeéne est un effet de charge du dépot ddelinerdre de 20%

pour la technologie 28 nm), entrainant une épaisseur de liner déposé sur les plaques avec
motifs plus faible que sur pleine plaque. Deuxiemement, la gravure du film est influencée par
son vieillissement avec des épaisseurs gragyéeaugmentent d’environ 7% sur les films

ayant un vieillissement de 4 jours. Enfin, la dépendance de la surface des dépdts SACVD
TEOS/Q entraine un dép6t Iégerement plus rapide lorsque le dépbt est effectué sur un liner
partiellement gravéAfin d’obtenir le remplissage voulu (épaisseur du liner apres dépot et
apres gravure, et aprés remplissage finalstihécessaire de prendre en compte ces différents
phénomeéne<e sera le cas dans le Chapitre V pour I’intégration de la stratégie L-E-G pour la
technologie CMOS 14 nm.

[11.5 Conclusions générales

Tout d’abord, I’influence du débit des gaz réactifs sur la cinétique et les propriétés physico-
chimiques du film déposé a été étudiBéapres les résultats, les débits de gaz et les états de
surface contrélent la cinétique du dépét du film de,Si@ plus, la topographie de la surface
entraine un effet de charge qui réduit la vitesse de dépdt sur les plagues avec motifs. Les
propriétés physico-chimiques des films dépasést pas montré de changements significatifs

en fonction des débits et des surfaces avant dép6t : squelettes de liaisons Si-Oc8i et Si
équivalents, densité correcte (2,15) et faible contrainte en tension (100 MPa). De plus, la
conformité du dépt’est pas influencée par la gamme de débit étudiée. Ainsi, les conditions
permettanla vitesse de dépot la plus élevée ont été sélectionnées pour 1’étape de dépdt du

liner.

Aprés remise a I’air, les filmsinteragissent avec 1’humidité de I’air ambiant, ce qui induit de
Iégéres modifications de leurs propriétés physico-chimiques : formation de liais@i$ Si-
supplémentaires, augmentation de la densité et baisse de la contrainte des films. Le
vieillissement des films entraine aussi une augmentation de la vitesse de gravure (étape « E
du L-E-G). Ce phénoméne est a prendre en considérationdpdtintégration du procédé L-

E-G.

Ce chapitre s’est intéressé aux proprié¢tés de dépot de films de SiO, par SACVD TEOS/Q
dans le but de I’intégrer a la stratégie de remplissage L-E-G. Cela a permis de déterminer les
conditions optimales pour I’étape du dépot du liner et d’identifier les différents parameétres
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(effet de surface, effet de charge et vieillissement du film) a contréler pour le remplissage
final. Les propriétés de gravure Siconi (étape centrale de la stratégie L-E-G) sur pleine plaque
sont étudiées dans le chapitre suivdit d’en comprendre les mécanismes.
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Chapitre IV - Etude du procédé de gravure Siconi

L’objectif de ce chapitreest d’étudier et de comprendre les mécanismes de la gravure Siconi.

Pour rappel, ce procédé de gravure se déroule en deux étapes diddinas la premiere
étape,l’exposition & un plasma délocalisé dé~3/NH;3 entraine la consommation du $iO

avec laformation d’une couche de produits de gravure non-volatile. Puis, durant la deuxieme
étape, cette couche est sublimée par une montée en température du substrat, achevant ainsi la
gravure.

Dans une premiere partie, les deux étapes qui composent le procédé Siconi sont étudiées en
détail (caractérisation de la couche formée et état de surface apres sublimation) afin de
comprendre le procédé. Ensuite, la cinétique de gravure est détaillée pour une condition
plasma afin de présenter les différentes notions nécessaires a la compréhension des
mécanismes. Pui$étude de I’influence des conditions plasma est présentée en détail dans

une troisiéme partie. Tout au long de cette étude, les propriétés physico-chimiques de la
couche de produit formée durant la gravure sont corrélées aux cinétiques observées. Dans une
guatrieme partie, une limitation du procédé de gravure est exposée. Enfin, un modele de
gravures’appuyant sur tous les résultats obtenus est proposé dans un dernier paragraphe.

IV.1 Etude de la gravure Siconi

L’étude du procédé de gravure Siconi est réalisée sur des substrats de silicium vierges, sans
traitemen particulier (pas de retrait de 1’oxyde natif), recouverts d’un film SiO, déposé par

SACVD TEOS/Q. Ce dépot est réalisé avec les mémes parameéetres de dépot (débit de gaz,
pression, température) que ceux sélectionnés pour le liner, comme présentés dans le
chapitrelll . Seul le temps de dép6t a été modifié dfobtenir 1’épaisseur voulue.

Les paragraphes suivants présentent la caractérisation des deux étapes de gravure afin de
connaitre les propriétés physico-chimiques de la couche de produit de gravure formée durant
la premiere étapeinsi que 1’¢tat de la surface du SiO, restant apréBétape de la sublimation

de la couche.

IV.1.1 Caractérisation de la couche formée durant’&€xposition au plasma

La couche de produit de gravure formée sur le film de &int 1’exposition au plasma est

caractérisée par différentes techniques (FTIR, XPS, AFM, MEB, XRD et ellipsométrie

spectroscopique) afin de détermisamnature chimique et ses propriétés structurales. Dans ce

but, la plaque est sortie du réacteur Siconi juste dpitape d’exposition au plasma sans

I’étape de montée en température du substrat afin de caractériser la couche avant sublimation.

Les conditions dans lesquelles a été générée la couche de produit sont les suivantes :

- une distance entre le substrat et la douche chauffante de 15,2 mm ;

- un ratio de debit de gaz réactif (BWENF;+NH3) de 0,66 pour un débit total de
195cm®.min™ ;

- un débit dHe de 1100 crhmin™ ;

- une puissance plasma de 50 W, une température de substrat de 30°C et une pression de
3 Torr dans le réacteur.
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IV.1.1.1 Caractérisation chimique par FTIR

Le protocole de mesure mis en place pour cette étude est décrit dans les lignes qui suivent.
Tout d’abord, le substrat de silicium est analysé par FTIR avant et aprés dép6t du film de SiO

par SACVD TEOS/@ Puis, le film de Si@ est exposé au plasma, pour étre ensuite a
nouveau analysé par FTIR. Enfin, la couche formée sur le substrat est sublimée dans le
réacteur de gravure puis le substrat est une derniere fois caractérisé par FTIR. Nous disposons
donc de quatre spectres :

(2) le spectre {Si}

(2) le spectre {Si + Si@avant gravure}

3) le spectre {Si + Si®* couche formée pendant 1I’exposition au plasma}

4) le spectre {Si + Sigapres gravure

Il est possible d’obtenir différentes informations intéressantes par soustraction de ces
spectresNous allons tout d’abord nous intéresser a une soustraction de type (3-4), qui
correspondau spectre de la couche formée lors de 1’exposition au plasma. Ce spectre est
présenté sur la Figure 4.1.
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Figure 4.1 : Spectre d'absorption FTIR de type (3-4) de la couche formée durant
I’exposition au plasma.

On observe quatre pics majeurs sur ce spectre : le premier & 3324ecaeuxiéme a
1422cm’; le troisitme & 713 cihet le quatriéme & 476 ¢m Ces pics correspondent,
respectivement, au pic d’élongation v N-H, de balancement 6 N-H, d’élongation v Si-F et de
balancement & Si-F. L’ensemble de ces pics ont été répertoriés dans la littérature de ces 25
dernieres années (voir Tableau 4.1), et correspondent a des vibrations de liaisons
caractéristiques des sels fluorés de type hexafluorosilicate d’ammonium (ou (NHg),SiFs)
[Knolle1988, Sidhwal993]. Ces sels fluorés sont issus de liaisons ioniques entre deux cations
NH." (liaisons N-H du spectre) et un anion Siffliaisons Si-F du spectre).

Les seules différences notables par rapport aux spectres décrits dans la littérature sont
observées pour les pidss liaisons v Si-F et 6 N-H. Le picv Si-F présente deux composantes
distinctes : un pic majeur & 713 ¢méférencélans la littérature, et un pic mineur & 785'cm

De méme, le pic 5 N-H posséde un pic majeur & 1422 %tniui aussi référencé dans la
littérature,ainsi qu’un épaulement & 1451 cm™ (trop fin pour étre observé sur la Figure 4.1)
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Seuls Ogawat al. observent ces pics pour des composantes uniquesssitutss nombres
d’onde de 783 cni et de 1454m™*, respectivement pour les vibrations tiesons v Si-F et
N-H [Ogawa2002]. Cette mesure a été réalisée par REfRRetion Absorption Spectroscopy
(FTIR-RAS) qui consiste en I’utilisation d’un faisceau IR polaris¢é formant un angle
d’incidence trés faible (10°) avec le substrat, tandis qu’un FTIR & incidence normale a été
utilisé dans les autres articles. D’apres la littérature [Harbecke1985, Berreman1963], dans le
cas d’une incidence normale, un seul mode vibratoire est excité : il s’agit du mode TO (pour
Transverse Optic). Ce n’est pas le cas d’une analyse en incidence oblique qui entraine
I’excitation d’un mode vibratoire supplémentaire : le mode LO (pdwngitudinal Optic). Il y

a donc excitation dasodes LO et TO dans le cas d’une analyse avec unfaisceau d’incidence
oblique. C’est le cas avec I’équipement FTIR de STMicroelectronics qui posséde un angle
d’incidence avec le substrat de 60° (voir 11.2.1.1).

Tableau 4.1 : Principaux pics observés pour les couches de sels fluorés étugliée

Nombre d’onde (cm™) Nature du pic Bibliographie
476-478 Balancement 6 Si-F  [Knolle1988, Sidwha1993, Nishino1993]
713-720 Elongationv Si-F [Knoll1988, Sidwhal993, Nishino1993]
1422-1426 Balancement 6 N-H [Knoll1988, Sidwhal1993, Niwano1993,

Nishino1993]
3322-3328 Elongationv N-H [Knoll1988, Sidwhal993, Niwano1993,

Nishino1993]

3450 (épaulement)  Elongationv N-H; [Soh2005]

Nous avons donc émis I’hypothése que I’incidence oblique entre le substrat et le faisceau
infrarouge entrain& observation d’un pic v Si-F avec ces deux modes vibratoires : 713'cm

pour la composante TO et 785 Cmour la composante LO. Il en est de méme pour le pic

8 N-H avec une composante TO & 1422'cet une composante LO & 1451 tnAfin de
confirmer cette hypothése, 1’échantillon a été analysé sur un FTIR a incidence normale. La
comparaison entre deux spectres de {#), I’'un obtenu avec une incidence oblique (60°)

et I’autre avec une incidence normale (90°), est présentée sur la Figure 4.2. Le pic observé a
1105 cm* correspond a ’oxygéne interstitiel du silicium [Lau1999] et provient du fait que les

deux plaques de silicium utilisées pour la soustraction du spectre sont différentes pour des
raisons expérimentales. Si I’on s’intéresse aux pics 6 N-H et v Si-F on constate que les
spectres obtenus avec une incidence oblique présentent des pics avec les deux
composantes décrites : le pic & 785 gmur pic v Si-F ainsi que le discret épaulement du pic

8 N-H & 1451 crit. Or, pour les spectres obtenus avec une incidence normale, les deux pics
possedent une seule composante correspondant au mode ®&ultat confirme 1’hypothése

de I’apparition du mode vibratoire LO pour les spectres obtenus avec une incidence oblique

de 60°, et que le pic & 785 ¢rat I’épaulement a 1451 cm™ correspondent respectivemeink

modes vibratoirekO despic v Si-F et 6 N-H.
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—— Incidence oblique (60°)

v N-H
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Figure 4.2 : Comparaison @sspectres FTIR de la couche de produit de gravure formé
durant la premiere étape de gravure Siconi, obtenus respectivement poune incidence

oblique de 60° et une incidence normale.

Le spectre obtenu avec une soustraction de type (3-2) est présenté sur la Figure 4.3. En plus
des pics déja observés sur la Figure 4.1, correspondant ay),9MNsl formé durant
I’exposition au plasma, on remarque deux nouveaux pics négatifs.

0,12 T T T T T T T T T T T T R T T
5 N-H v Si-F
0,10 + i

0,08

0,06
0,04
0,02

0,00 4

/|

B Si-O-Si
1000 500

Absorbance (U.A.)

-0,02 v Si-0-Si —

_0’04 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.3: Spectre FTIR (3-2) de de la couche de produit de gravure formée durant I

premiére étape de gravure Siconi et du Si§xonsommé durant I’exposition au plasma.

Ces derniers correspondent aux vibrations d’élongation v (autours de 1070 cm'l) et de rotation

B (450 cm™) des liaisons Si-O-Si. Ces pics sont négatifs car ils sont issus die@i€mmé

lors de la formation des sels fluorés. A noter que le pic de vibration de balancement & Si-O-Si

(820 cm) n’est pas observé. Cela est sans doute d{ & sa faible intensité par rapport aux autres
pics. Il est donc possible de relier la quantité de, $&@rée (aire négative du pic des liaisons

v Si-O-Si) durant I’exposition au plasma a la quantité de sels fluorés générés (aire des pics des
liaisons N-H et Si-F).
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Le vieillissement d’une couche de sels fluorés a été caractérisé par FTIR, afin de déterminer si
I’interaction entre cette couche et 1’air modifie ses propriétés chimiques. Les spectres de type

(3-2) obktenus aprés exposition au plasma (t=0h) et aprés 5 jours d’attente (t=120h) sont
présentés sur la Figure 414 soustraction entre le spectre aprés cing jours de remise a ’air et

le spectre apres exposition au plasma (t=120h - t=0h) ne montre pas de variation significative.
Cela signifie que la couche de sels fluorés est tres stable aprés sa sortie du réaeurede g

et qu’elle réagit peu avec 1’air ambiant. De ce fait, il est possible de caractériser de facon
reproductiblda couche de sels fluorés sans craindre une évolution de ses propriétés physico-
chimiques avec le temps.

0,08 " T
—— t=0h
——t=120h

O 06 I — t=120h - t=0h
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o
=
T
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o

o

(S
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o
8
<

_0’02 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

' -1

Nombre d'onde (cm)

Figure 4.4 . Spectres FTIR (3-2) d’une couche de sels fluorés aprés exposition au
plasma (t=0h) et aprés cinq jours de remise a I’air (t=120h).

IV.1.1.2 Caractérisation chimique de la surface par XPS

Le spectre XPS de la couche de produits formée aprés exposition au plasma est présenté sur la
Figure 4.5. Différents pics sont identifiakt le pic de fluor F1s a 6864V, le pic d’azote

N1ls a 402,7 eV et les pics de silicium Si2s et Si2p, respectivement a 154,7 et 104,0 eV. Les
pics Auger du fluor se situent dans une zone comprise entre 600 et 650 eV. La quantification
des éléments a été réalisée comme décrit dans le protocole du chapitre 11.2.1.2. Les résultats
sont présentés dans le Tableau @-8essous. Sur la colonne de gagisbnt présentées les
concentrations atomiques théoriques des sels fluorés, sur la colonne de droite les
concentrations mesurées. Les mesures expérimentales sont trés proches des concentrations
théoriques. Cela valide donc le fait que la couche de sels fluorés gyémeéré 1’exposition

au plasma a une composition chimique de type.jpBiFs. La décomposition des différents

pics XPS ne présente qu’une seule composante par €lément chimique, indiquant que seules

des liaisons de types Si-F et N-H sont présentes dans le matériau (voir Annexe B).
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Figure 4.5 : Spectre XPS de la couche de sels fluorés.
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Tableau 4.2 : Concentrations atomiques théoriques et mesurées par XPS deséléhtes
especes de la couche de sels fluorés.

Pic XPS % at. théorigue % at. mesurée

Fls 67 67
N1s 22 23
Si2p 11 10

IV.1.1.3 Caractérisation morphologique par MEB

La couche formée durant 1I’exposition au plasma a été caractérisée par MEB afin d’obtenir des
informations sula morphologie des sels fluorés et leur organisation macroscopique sur la
plaque. La Figure 4.présente 1’évolution des clichés MEB obtenus pour une méme région,

scan apres scan. Tout d’abord, on constate que la premicére image est peu détaillée avec un

faible contraste topographique. Néanmoins, on observe une couche craquelée et organisée en
ce qui semble étre des grains. Les scans suivant montrent que les sels fluorés évoluent sous le
faisceau d’électron du MEB avec une dégradation progressieel’intégrité de la couche. Il

est donc difficile de savoir si les sels fluorés sont restés integres lors du premier scan, ce qui
rend D’interprétation difficile. Le dégrossissement présenté en (5) démontre que la couche
analysée a été complétement modifiées $othisceau d’électron du MEB comme si elle avait

été partiellement sublimée. Ce résultat peut s’expliquer par un échauffement induit par le
faisceau d’¢lectrons, qui entrainerait la sublimation des sels fluorés. Afin d’éviter ce
phénoméne, une analyse par cryo-MEB a été mise en place au Centre Technologique des
Microstructures (CTu) de Lyorli.’intérét de ce type de caractérisation est de compenser
I’apport en énergie du faisceau par une diminution importante de la température de
I’échantillon a analyser. Pour cel@i¢chantillon est fixé sur un suspteur refroidi a I’azote

liquide avant son analyse MEBermettant d’abaisser la température de 1’échantillon a une

valeur proche de -150 °C. Cependant, pour des raisons inhérentes gulMEBpas été

possible d’obtenir de meilleurs clichés que ceux obtenus sans refroidisseméin qu’aucune

altération de la couche n’ait été observée.
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Figure 4.6 : Evolution des clichés MEB d’une couche de sels fluoré : (1) aprés le f'

scan, (2) aprés le 2"° scan , (3) apres le 3* scan, (4) aprés le 4 scan , (5) aprées
dégrossissement de la zone exposée au faisceau.

En conclusion, la technique MEB n’est pas adaptée a I’analyse morphologique de la couche
formée durant I’exposition au plasma car les sels fluorés sont trop fragiles pour permettre une

observation correcte. De ce fait, la couche de sels fluorés a été caractérisée par AFM. Les
résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

IV.1.1.4 Caractérisation de I’état de surface par AFM

Afin d’obtenir une image de la couche de sels fluorés et de détersainegosité de surface,

les échantillons ont été caractérisés par AFM. La caractérisation de la rugosité ava
exposition au plasma est présentée sur la Figure 4.7.a et aprés exposition au plasma sur la
Figure 4.7.b. La moyenne quadratiqgue deugosité de surface (ou RMQugmente d’un

facteur huit apreka formation des sels fluorés. Nous sommes donc en présence d’une couche

trés rugueuse. La texture tecouche laisse penser qu’elle est composée d’une multitude de
cristaux.La variation d’amplitude maximum Rax est de 64m pour 1’échantillon de la Figure

4.7.b. Cette hauteur est plus importante Géeisseur gravée pour cette condition (30 nm)

ce qui indique queek sels fluorés occupent un volume supérieur a la couche de SiO
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consommeée. En conclusion, la couche formd@ent 1’exposition au plasma présente une

forte rugosité par rapport au film initial. De plus, cette cowsmprésente souks forme de

cristaux dont certains cristaux possédent une hauteur bien plus grande que 1’épaisseur finale

de SiQ gravée.

Afin de caractériser plus en détail les propriétés structurales de la couche de sels fluorés, ses
propriétés cristallines ont été analysées par XRD (IV.1.1.5) et son volume par ellipsométrie
spectroscopique (IV.1.1.6).

&

2 070 ninn._#

"* ’[a',
fl

iy : ,s:: oo, ,,: ' 500
a) RMS = 0,8 nm b) RMS = 6,4 nm

Figure 4.7 : Images AFM d'un film de SiQ de 40nm : a) avant exposition au plasm
(surface de 2x2 um3); b) apres exposition (surface de 5x5 pm2).

IV.1.1.5 Caractérisation structurale par XRD

Le spectre XRDde la couche de produits formée durant 1’exposition au plasma est présenté

sur la Figure 4.8.d.’identification des huit pics de ce spectre, leur position et leur intensité
relative par rapport au pic (111) sont présentés sur le tableau de la Figur®Zy@ds. la
littérature [Roberts1990, Kalem2004], ces pics correspondent aux diferphteses
cristallines (hkl) de la phase cubique des sels fluorés)@SIHs, aussi appelé cryptohalite.

500

B
S Pic  Position (°) Intensité relative
2 400 (111) 18,3 100%
230/ & (200) 21,2 15%
s T (220) 30,1 1%
2 0] (311) 35,5 1%
g | < (222) 37,1 6%
- mow s 8 . (400) 43,1 4%
¢ 5@‘ 1 g g (511) 57,0 2%
P T T (440) 62,5 1%
15 25 35 45 55 65
a) Angle de diffraction 26 (°) b)

Figure 4.8: a) Spectre XRD de la couche de sels fluorés (MWESiFs générée durant
I'exposition au plasma ; b) Tableau des caractéristiques des différents pics obsen
(identification, position et intensité relative).
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IV.1.1.6 Caractérisation par ellipsométrie spectroscopique

La couche formée a été caractérisée par ellipsameépkictroscopique afin d’extraire
I’épaisseur moyenne de la couche ainsi que 1’indice optique du matériau. Il n’existait pas, a ce
jour, de publication s’intéressant a la mesure de 1’épaisseur de ces sels par ellipsométrie et
donc aucun modele n’avait ét¢ développé pour ce matériau. Un schéma de 1’empilement
expérimental a modéliser est présenté sur la Figure 4.9.

~_— Couche de rugosité

~ Couche de sel « pleine »

23 7 (NHa) BiFg o<
Si

Figure 4.9: Schéma de I’empilement modélisé par ellipsométrie spectroscopique pour
la mesure de I’épaisseur de la couche de sels fluorés.

Afin de limiter le nombre de variable lors de la modélisation, les paramétres du film de SiO
(indice optique et épaisseur) sont fixés dans le modéle en se basant sur la mesure
ellipsométrique post-gravure réalisé@ d’autres plaques dans les mémes conditions. Ce
protocole a été mis en place car on estime que les procédés, réalisés dans des réacteurs
industriels, sont tres stables et reproductibles avec des variabilités tres faibles (quelques
nanometres). La modélisation de la couche de sels fluorés a été diviseée en deux parties
distinctes (voir Figure 4.9) afin de pouvoir simuler sa forte rugosité.
La premiere, en contact avec le 8i@ été modélisée avec une simple loi de Cauchy décrivant
la dispersion d’une onde ¢électromagnétique au sein d’un matériau transparent, tel que :
B

n() =A+ z
Ou n est I’'indice optique du matériau en fonction de la longueur d’onde A du faisceau
incident, A et B les coefficients de Cauchy pour une couche transparente.
La deuxieme couche, en contact avec la couche de sels fluorés « pleine », a été ajeutée
modele pour simuler la rugosité importante du matériau. Cette couche est composée a 50% de
vide, simulé par un matériau avec un indice optique égal a celui de ’air, et a 50% de sels
fluorés, dont les parametres sont les mémes que ceux de la couche infétigilisation de
cette deuxieme couche perndébbtenir un meilleur ajustement des spectres obteuits/ec
une couche de sels fluorés « pleinda qualité de 1’ajustement du spectre théorique par
rapport au spectre expérimentak donné par I’erreur quadratique moyenne MSE (pour
«Mean-Sguared Error »), tel que :

MSE =

Ou N est le nombre de paires (¥, A) mesurées, et M le nombre de paramétres variables du
modele. Un exemple de modélisatidiun spectre ellipsométrique avec cet empilement est
présenté sur la Figurelq.
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Figure 4.10 : Spectres expérimentaux et modélisés des angiset A en fonction de
I’énergie du faisceau ellipsométrique pour un film de Si@ résultant de 174 nm et une
couche de sels fluorés de 9im (avec un MSE=72).

La courbe obtenue par modélisation suit le méme profil que le spectre obtenu par 1’expérience

et le MSE est assez faible ce qui valide le modele utilisé. Il est donc possible de remonter a
I’indice optique (ou RI pour Refractive Index) et a 1’épaisseur du matériau. La valeur

moyenne de Rl mesurée pour des couches de sels fluorés épaisses est comprise entre 1,35 et
1,36 aune longueur d’onde de 633 nm. La comparaison entre 1’épaisseur de sels fluorés

(91 nm) et I’épaisseur de SiO, gravée aprés sublimation (28 nm) indique que la couche de sels
fluorés occupe un volume plus de trois fois supérieur ay §i@vé dans cette condition.
L’influence du temps d’exposition et des conditions du plasma sur 1’épaisseur de la couche de

sels fluorés formée sera étudiée par la suite.

IV.1.1.7 Mécanismes de formation des sels fluorés

La formation de sels fluorés I’aide du plasma de N#NH; fait entrer en jeu différentes
espeéces réactives. Ces especes réactives sont issues de la dissociation et de haisszombi
des gaz réactifs dans le plasrfal’on s’intéresse aux propriétés des gaz réactifs utilisés dans

ce procédé de gravure (Tableau 4.3), on remarqué’&uegic de liaison des molécules de

NF; est plus faible que celles du BH

Tableau 4.3 : Propriété des gaz réactifs utilisés pour le procédé de gravure [NIST].

Molécule Distance interatomique (A) Energie de liaison (eV)
NF3 N-F: 1,37 2,9
NH3 N-H: 1,01 4,1

Cette différence d’énergie de liaison entre les deux molécules impliglzenécessité d’apporter
une énergie plus importante au Niti’au NF3 pour qu’il se dissocie par impact électronique.
Ceci est cohérent avec les valeurs du Tableaugdidprésente 1’énergie nécessaire pour
dissocier ces deux molécules.
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Tableau 4.4: Dissociation des gaz réactifs utilisés dans un procédé Siconi [NIST].

Réaction Energie de dissociation (eV)
NF;> NF, + F 2,5
NF,> NF + F 3,3
NF>N+F 3,1
NH3;—-> NH, + H 4,5
NH,=> NH +H 3,9
NH-> N+H 3,7

D’aprés Nishino et al. [Nishino1993], qui furent les premiers a développer un procédé de
gravure a base d’un plasma délocaliséNFs/NHj3, les espéces réactives entrant en jeu dans la
formation des sels sont de type MHet NHHF,. De maniére simplifiée (en ne s’intéressant
qu’aux dissociations par impact électronique de premier ordre), les réactions suivantes
peuvent se produire dans la phase gazeuse :
e Dissociation moléculaire du NFpar impact électronique dans le plasma
[Greenberg1985, Konumal992, Ji2004]
- NFz+ e 2> NFz, + xF + € (avec x=[1,3])
- NRs+€é>NF+F+e
e Dissociation moléculaire du NHbar impact électronique dans le plasma [Rejoub2001,
Fridman2008]
- NH3+6_9NH2+H+G_
- NH3+€>NH+H, +¢€
- NHs+€->NH+H+H~+e
e Reéactions de recombinaison dans la phase gazeuse
- H+F>HF
- NHsz + HF > NH4F
- Des recombinaisons de typi,F + HF> NH4HF,
Ces especes réagissent alesiim de SiQ pour former les sels fluorés caractérisés dans cette
étude. En supposant que les réactions chimigues sont les mémes que celles déctaes dans
littérature traitant de la gravure humide du $Si@ans une solutiond’HF/NH4F
[Kikyuamal991], la réaction totale est :
SiO, + 4 HF + 2 NHF > (NH,);SiFs + 2 HO
D’aprés le diagramme de phase de 1’eau, dans les conditions de température et de pression
standard du procédé (30 °C et 3 Tolau générée par cette réaction chimique est en phase
gazeuse. Ainsi, on suppose que les moléculesi dont des produits de gravure volatiet
qu’elles sont évacuées du réacteur de gravure par le systéme de pompage.
A partir de cette équation de réaction,peut comptabiliser le nombre d’atomes nécessaires a
la formation d’une molécule de sels fluoré. Il faut douzeatomes d’hydrogene, six atomes de
fluor et deuxatomes d’azote pour générer une molécule de sels fluoré a partir d’une molécule
de SiQ. L’HF et le NH; sont les molécules essentielles a la formation des sels fluorés. Il faut
six molécules d’HF pour former une molécule de sels fluorés (deux pour former les espéeces
réactives de type NJHF et quatre participant a la réaction).
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A I’aide d’un calcul simple, on peut avoir une idée plus précise du ratio de gaz permettant la
formation des sels fluorés danss Iconditions steechiométriques du schéma réactionnel.
Prenons un cas trés simplifié, ou les gaz réactifs se dissocient une seule fois et de facon telle
gue pour un NEse dissociant en NF F, un NH se dissocie en NH+ H. Dans ce casl i

faut huit NH; et six NF3 pour former des sels fluorés selon le schéma réactionnel présenté,
soit un ratio de gaz NKNF3;+NH3) égal a 0,43. De ce fait, il va falloir plus de Néle de

NF; pour former des sels fluorés selon ce schéma réactionnel.

IV.1.1.8 Bilan

La couche de produitermée durant 1’exposition au plasma est composée de cristaux de sels
fluorés ayant une composition de type @)SiFs. Les cristaux sont tres rugueux en surface et
semblent occuper un volume plus de trois fois supérieur ay @e¥é. A partir de ces
résultats, les premiers mécanismes de formation des sels fludtgs qu'un schéma
réactionnel, ont été proposés. llsose étayés par la suite, lors de I’étude de I’influence des
conditions plasma.

La premiére étape du procédé de gravure a été caractérisée en détail dpateetices
paragraphes suivant présentBatalyse de la surface aprés sublimation de la couche de sels
fluorés durant la deuxiéme étape de gravure.

IV.1.2 Caractérisation de la surface apres la deuxiéme étape

La seconde partie de la gravure consiste en une montée en température du substrat en le
rapprochant de la douche chauffante (180 °C), afin de sublimer la couche de sels fluorés
générée durant la premiere étape. La surface apres sublimation été caractéfisée, papS

et AFM. Les résultats sont présentés dans les paragraphes suivants.

Les conditions de sublimation sont les suivantes :

une distance entre le substrat et la douche chauffante (180°C) de 3,8 mm ;

un temps de recuit de 120 secondes ;

desdébits d’Ar et d’H, de 5000 crimin™ chacun ;

une pression dans le réacteur de 2,5 Torr.

IV.1.2.1 Caractérisation chimique par FTIR

Les spectre FTIR d’un film de SiO, obtenus avant et aprés la gravure Siconi sont présentés
sur la Figure 4.11Sur ce graphique, on constate une baisse de I’intensité des différents pics

liés aux modes vibratoires des liaisons S$Ox, & et B Si-O-Si), ce qui est dU a la
consommation du SiQdurant la gravure. Hormis cette baisse d’intensité, aucun nouveau pic

ou nouvelle composante ne sont observés. Ce résultat indique que la couche de sels fluorés a
bien été sublimée et qu’il n’y a pas de modification en profondeur du film de SiO, durant la

gravure.
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Figure 4.11: Comparaisons des pectres FTIR d’un film de SiO, avant et aprés
gravure.

IV.1.2.2 Caractérisation chimique de la surface par XPS

Le spectre XPS du film de Sj@prés sublimation des sels fluorés est présenté sur la Figure
4.12ci-dessous. Le film de Sylest bien présent, avec un pic O1s tres intense a 533,3 eV, et
les pics Si2s et Si2p, respectivement a 155,0 et a 104,0 eV. Concernant les sels fluorés, le pic
d’azote N1s a complétement disparu du spectre. Cependant, le pic de fluor Fls des liaisons

Si-F est toujours présent sur le spectre a 687,7 eV, méme si son intensité a tres fortement
diminué.
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Figure 4.12 : Spectre XPS de la surface du film de SjCaprés sublimation des sels

fluorés.

Les résultats de la quantification des éléments sont présentés dans le Tabtedegtdus.
Les mesures expérimentales de la concentration atomique de Si et d’O a la surface du film
sont trés proches d’un film de SiO,. Les différences par rapport aux valeurs attendues
s’expliquent par I’incertitude de la mesure ainsi qu’une concentration en fluor non négligeable
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(de I’ordre de 3%). Une hypothese pour expliquer le fluor résiduel est la transformation
incompléte du Si@en sels fluoréors de 1’exposition au plasma, d’ou la présence de liaisons

de type Si-F. Elles se forment au niveau du front de gravure et ne sont pas totalement
éliminées durant la montée en température du substrat.

Tableau 4.5 : Concentrations atomiques théoriques et mesurées par XPS des difféesn
espeéces a la surface du film de Sp@pres gravure.

Pic XPS % at. théorigue % at. mesurée

Si2p 67 68
Ols 33 29
Fls 0 3

L’évolution du pic de fluor a été suivie en fonction du terdfxposition a I’air. Les résultats
sont présentés sur la Figure 4.13. La mesure des concentrations atomiques relatives est
détaillée sur le Tableau 4.6.
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Figure 4.13 : Evolution temporelle du pic Fls apred’étape de sublimation des sels
fluorés.

Tableau 4.6 : Concentrations atomiques mesurées par XPS des différentes espéte la
couche de sels fluorés en fonction du temps apres la gravure.

Pic XPS 0 heures 24 heures 48 heures

Si2p 68 70 71
O1s 29 29 29
Fls 3 1 <1

Unediminution de I’intensité du pic Fls (et donc de la concentration de fluor a la surface) est
observée apres 24 heuré&ttente, avec un passage de 3 % a 1 %. L’évolution de la
concentration de fluor sur les 24 heures suivantes est plus faible, avec une concentration
atomique inférieure a 1 %, démontrant ainsi une stabilisation de la surface. On peut donc
émettre 1’hypothése que la disparition du fluor s’effectue lors de I’interaction entre le substrat
et ’air ambiant. Cela a été¢ confirmé par des mesures de la qualité de ’air a ’intérieur du
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FOUP (pour rappel, il s’agit d’un réceptacle hermétique contenant les plaques), qui montre
une augmetation des espéces acides et d’HF dans 1’air aprés I’étape de sublimation.

Ces résidus fluorés évoluant avec le tempsont pas désirables dans le cadre d’un procédé
industriel, car ils peuvent diffuser aux interfaces ou former du HF lors de procédés ultérieurs.
De ce fait, différentes techniques ont été étudiées pour retirer ces résidus apres la gravure. Les
résultas, plus liés a une problématique d’intégration, sont présentés dans le Chapitre V (voir

V.4.1).

IV.1.2.3 Caractérisation de 1’état de surface par AFM

Une caractérisation de la rugosité de surface apres la sublimation des sels a été péectuée
AFM. Le résultat est présenté sur la Figure 4.14. La rugosité du film est proche de sa valeur
originale apre¢e dép6t de SiIQ(RMS a 1,3 nm au lieu de 0,8 nm apres dépobt). Ce résultat est
tres important : il montre que le procédé de gravure conserve la planéité de la surface malgré
la forte rugosité des sels fluorés.

i“ = 200nm |

RMS =1,3 nm

Figure 4.14: Mesure AFM d’une surface de 2x2 pm? d'un film de SiO, d'épaisseur
originale de 40 nm apreés les deux étapes de gravure.

Afin d’expliquer ce résultat, il faut réfléchir aux mécanismes amenant a la formation de sels

fluorés durant I’exposition au plasma. La formation de cristaux est issue de I’interaction entre

les espéces réactives générées dans le plasma et la surface du film. de &i®que 1’on

observe une surface peu rugueuse aprés gravure alors que les cristaux de sels fluorés sont tres
rugueux laisse penser qu’il existe un front de réaction uniforme au niveau de 1’interface entre

le SIO; et les sels fluorés. De ce fait, la croissance de la couche de sel s’effectue a ’interface,

a la manicere d’une oxydation thermique, et non par le dessus de la couche comme dans un

dépdbt. Les sels fluorés générés a un teggpslbignent progressivement du front de réaction

au fur et a mesure que d’autres sels fluorés sont générés. Ainsi, la situation des sels fluorés en

surface (forte rugosité, variation de hauteur importante) est tres €loignée de la situation au
niveau du front de réaction, uniforme et planaire. Ce mécanisme de formation des sels fluorés
sera trés important pour la suite.
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IV.1.2.3 Bilan

Dans cette partie, nous avons caractérisé par AFM, XPS et FTIR la couche,dp@i©
I’étape de sublimation des sels fluorB&nsemble de ces caractérisations montrent que

I’étape de sublimation permet de retirer les sels fluorés de maniére efficace. La microscopie

par AFM révéle que la rugosité de la surface du film est proche de celle maseeeépobt

et ce malgré les dimensions importantes des cristaux de sels fluorés (1V.1.1.3). Cela indique la
présence d’un front de formation des sels uniforme et planaidarant 1’exposition au plasma.

La composition chimique du film en volume (FTIR) et de la surface (O4piS3 1’étape de
sublimationest représentative d’un film de SiO,. Cependant, des traces significatives de
résidus fluoés ont été décelée@le 1’ordre de quelques %), résultant d’une transformation
incompléte d’oxyde en (NHy),SiFs durant lexposition au plasmal.’analysede 1’évolution de

la concentration de fluor en fonction du temps montre une diminution progressive de ces
résiduslors de la remise a I’air du substrat.

Les deux étapes du procédé Siconi ont été étudiées en détail, permettant de proposer les
premiers mécanismes de gravures paragraphes suivant présentent 1’étude de la cinétique

de gravure du procédé Siconi afin de compléter ces mécanismes.

IV.2 Etude d’une cinétique de gravure

Dans les paragraphes qui suivent, la méthodologie emplayé€é’ @ude de la cinétique de
gravure (c’est-a-dire 1’épaisseur gravée en fonction du temps) pour une condition plasma
donnée sont présentées. Ensuite, 1’évolution des propriétés physico-chimique de la couche
formée en fonction du temps d’exposition est confrontée a la cinétique de gravure. Enfin, a
partir de ces résultats, des hypothéses concernant les mécanismes de gravure sont proposeés.

IV.2.1 Méthodologie

L’étude de la cinétique de gravure a été réalisée sur des substrats de silicium sur lesquels ont
été déposé des films de Si@ 200 nm d’épaisseur. Comme décrit dans le Chapitre Il (voir
[11.4.3), le vieillissement du film de SiOa une légére influence sur sa vitesse de gravure
(+7 %). Afin de s’affranchir de ce phénomeéne, les substrats déposgmt directement analysés

par ellipsométrie spectroscopique (adibtenir la cartographie de 1I’épaisseur du film avant
gravure), puis gravésoins d’une heure apres dépot et analysés a nouveau par ellipsométrie.
La soustraction entre les deux cartographies permet de connaitre préciSépasseur

gravée en chaque point mesuré du substrat. Ce protocole expérimental a été appaqué
substrat gravé. Un exemples différentes étapes menant a 1’obtention d’une cartographie de
I’épaisseur gravée est présenté sur la Figure 4.4%ec la cartographie d’un film de SiO, avant
gravure (Figure 4.15.a), la cartographie du méme film apres gravure (Figure 4.1éribinet

la cartographie de 1’épaisseur gravée (Figure 415.c). Les conditions opératoires de gravure
pour I’é¢tude de la cinétique sont les mémes que celles décrites précédemment dans les
paragraphes IV.1.1 et IV.1.2. Seul le temps de sublimation a été augmenté en fonction du
temps d’exposition afin d’anticiper une éventuelle formation de sels fluoré plus importante.
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200.0- 2011 1785-1745 221-223
198.9-200.0 177.4-1785F 21.8-221
197.8-19849 176.4-177.4 215-21.8
1966 -197.8 175.3-176.4 213-215
198.5- 1966 1743-1753 21.0-21.3
194.4-1955 173.2-174.3 207-21.0
193.2-194.4 172.2-1732 205-207
1921 -193.2 171.1-1722 2002-208
191.0- 1921 170.0-171.1 2000-202
183.8-191.0 169.0-170.0 19.7-200

Figure 4.15 : Cartographie de I'épaisseur : a) d'un film de Si@avant gravure ; b) d'un
film de SiO, aprés gravure (NR/(NFs+NH3)=0,66 — 50 W — 60 secondes) ; c) d
I’épaisseur gravée (20,5 + 0,7nm a 1o).

IV.2.2 Etude de la cinétique de gravure

La Figure 4.16présente 1’évolution de I’épaisseur gravée en fonction du temps d’exposition
auplasma (durant la premiere étape) selon les conditions déxritessus.
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Figure 4.16 : Epaisseur gravée en fonction du temps d'exposition pour un ratio de g
(NF3)/(NF3+NH3)=0,66 et une puissancde 50 W.

La premiere choseemarquable est que 1I’évolution de 1’épaisseur gravée n’augmente pas
linéairement avec le temps. En effet, il y a un ralentissement de la gravure au bout d’un
certain temps, permettant de distinguer deux régimes différents :

- unpremier régime linéaire R, avec une vitesse moyenne de 0,5 flmn.s

- undeuxieme regimeplus lent que le premier et qui semble étre non linéaire.
Il y a donc un ralentissement significatif de la gravure a partir d’'un temps critique tei
(38 secondes dans cette condition), correspondant a une épaisseur gravée Egitique
(17,5 nm) Ces deux valeurs sont obtenues par 1’interpolation entre le premier régime et le
début du deuxiéme régime (assimilé a une droite par simplification) comme présenté sur la
Figure 4.16. Les premiéres hypotheses expliquant ce phénoméne de ralentissement de la
gravure sont formulées dans le paragraphe IV.2.4, aprés la caractérisation des sels fluorés
présentées dans le paragraphe suivant.
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IV.2.3 Caractérisation physico-chimique des sels fluorés

IV.2.3.1 Analyse des spectres FTIR

Les sels fluorés générés dans ces conditions ont été caractérisés par FTIR et ellipsométrie
pour des temps d’exposition au plasma allant de 5 a 60 seconde&volution des spectres
FTIR en fonction du temps d’exposition est présentée sur la Figure 4.17.
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Figure 4.17 : Evolution des spectres FTIR en fonction du temps d'exposition pour u

ratio de gaz NR/(NF3+NH3)=0,66 et une puissance plasma de 50 W.

Les différents pics majeurs (v N-H, 6 N-H, v Si-F et & Si-F) décrits dans le paragraphe
IV.1.1.1 ont une intensité et une aire qui augmentent avec le temps de gravure. On remarque
aussi que l’intensité et 1’aire du pic v Si-O-Si augmentent négativement avec le temps
d’exposition au plasma. Cela correspond a 1’augmentation de 1’épaisseur de SiO, consommée

durant la formation des sels fluorés.

L’évolution de I’aire des quatre principauxpics en fonction de I’épaisseur gravée est
présentée sur la Figure 4.18.
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Figure 4.18: Aire des pics du spectre FTIR des sels fluorés en fonction de I'épaisse

graveée pour un ratio de gaz NB/(NF3+NH3)=0,66 et une puissance plasma de 50 W.
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L’aire de chacun des pics suit la méme tendance, avec une nette augmentation en fonction de
I’épaisseur de SiO, gravée. De plus, cette évolution est linéaire quelle que soit la nature du
pic : les points expérimentaux et la régression linéaire sont trés bien corrélés (coefficient de
corrélation R2=0,998).

Ce résultat indique qu’il y a une augmentation croissante et linéaire de la quantité de liaisons

N-H et SiF (et donc de sels fluorés) générées durant 1’exposition au plasma. L’épaisseur
graveée est directement corrélée a la quantité de sels fluorés générée quel que soit. I régime
est possible d’extraire d’autres informations importantes des spectres FTIR. En effet, on peut
suivre 1’évolution de 1’aire d’un pic par rapport a un autre. Si I’on s’intéresse a 1’évolution de

I’aire d’un pic des liaisons SiF en fonction de I’aire d’un pic des liaisons N-H, on obtient un

bon indicateur de 1’évolution temporelle de la composition des sels fluorés. Etant danné |
forte intensité et la faible largeur a mi-hautess plics 6 N-H et v Si-F, ces derniers ont été
sélectionnés pour suivre cette évolution. Les résultats sont présentés sur la Figure 4.19.
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Figure 4.19 : Evolution ce I’aire du pic v Si-F en fonction de I’aire du pic 6 N-H pour un
ratio de gazNF3/(NF3+NH3)=0,66 et une puissance plasma de 50 W.

D’apres ce graphique, 1’évolution de 1’aire des deux pics est parfaitement proportionnelle au

cours du temps (facteur de corrélation R2=1). Ce résultat indique donc que la composition
chimique des sels fluorés n’évolue pas au cours du temps pour la condition étudiée. Par la

suite, le coefficient directeur de ce rapport d’aire (ici, 1,35) sera étudié en fonction des
conditions plasma.

IV.2.3.2 Caractérisation de 1’épaisseur des sels fluorés

Comme décritprécédemment, le modele ellipsométrique développé permet d’avoir acces a
I’épaisseur des sels fluorés générés durant I’exposition au plasma. L’évolution de 1’épaisseur
des sels fluorésn fonction de I’épaisseur de SiO, gravée est présentée sur la Figure 4.20. Les
barres d’erreur employées sont importantes (= 5 nm). Cela s’explique par le fait que les sels
fluorés ont une rugosité importante qu’il faut prendre en compte dans l’incertitude de la
mesure d’épaisseur. En effet, malgré le fait qu'une couche simule la rugosité des sels fluorés
dans le modéle ellipsométrique, le résultat ne donne que 1’épaisseur moyenne de la couche
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¢tudiée. Malgré cette incertitude, le graphique montre que [’épaisseur des sels fluorés

augmente de fagon linéaire avec 1’épaisseur de SiO, gravée (R2=0,99). Ce résultat est cohérent

avec les résultats FTIR qui ont été discutés dans le paragraphe précédent. Le coefficient
directeur de cette droite est égal a 3,1. On en déduit que les sels fluorés occupent un volume
plus de trois fois supérieur au Sinsommé durant 1I’exposition au plasma. Cette propriété

des sels fluorés a occuper un volume important par rapport awiBiE, déja observé par

AFM et lors du premier résultat ellipsométrique analysé, est confirmée par cette étude. Le
volume des sels fluorés sera un des facteurs important du changement de pente par le procédé
de gravure pour la stratégie de remplissage L-E-G (voir chapitre V).
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Figure 4.20: Evolution de 1'épaisseur des sels fluorés formés durant I’exposition au
plasma enfonction de I’épaisseur de Si0G, gravé.

IV.2.4 Bilan

Dans ce paragraphe, plusieu¢sultats majeurs ont été présentés. Tout d’abord, la cinétique

de gravuren’ed pas linéaire au cours du temps. Elle peut étre décomposée en deux régimes
distincts, un premier régime linéaire et un deuxieme régime non-linéaire et plus lent que le
premier Il y a donc, au bout d’un temps critique correspondant & un@paisseur gravee
critique, un ralentissement important de la cinétique de gravure.

L’analyse chimique et structuale des sels fluorés par FTIR montre que la quantité de sels
fluorés est linéairavec 1’épaisseur de SiO, gravée quel que soit le régime. De plus, les
guantités de liaisons N-H et Bisont proportionnelles, ce qui signifie que la composition des
sels fluoré reste identique au cours de leur croissance. L’analyse par ellipsométrie indique

gue les sels fluorés occupent un volume plus de trois fois supérieur a celui dgré&8iQ
L’ensemble de ces résultats permettent de conclure que 1’épaisseur de SiO, gravée dépend de

la cinétique de croissance des sels fluorés.

Les hypothéses concernant les mécanismes de formation des sels fluorés sont les suivantes :
1°" hypothése :la formation d’espéces volatiles a base de silicium durant ’exposition au
plasma est négligeable ou nulle, de telle fagcon que la gravure dunS¥Ddue qu’a la
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formation de sels fluorés de type (NbBiFs. Ces sels fluorés sont générés a I’interface
SiOJ/(NH4),SiFs, appelé front de gravure, comme décrit dans le paragraphe 1V.1.2.3.

2°™ hypothése :le ralentissement de la gravure observé n’est pas li¢ a une modification des
propriétés physico-chimique des sels fluorés générés, car ces derniersstaskesnquel que
soit le régime (méme composition, méme volume occupé).

Proposition_de _mécanismes la cinétique de gravure (liée a la formation des sels fluorés)
résulte de la diffusion des espéces réactives pour atteindre le front de gravure, dont le chemin
de diffusion dépend au premier ordreltpaisseur des sels fluorés. Un parallele peut étre fait
entre cette fagon de former des sels fluorés et le modele d’oxydation thermique proposé par
Deal & Grove [Deal1965]. D’aprés ce modéle, il existe deuxrégimes de formation d’oxyde.
Dans le premier régime, 1I’apport en espéces chimiques est tel que la vitesse de formation du

SiO; est controlé par la vitesse de réaction a la surface du silicium. La cinétique d’oxydation

est alors linéairePour des temps plus longl’épaisseur devient trop importante et les
phénoménes de diffusion réduisent progressivement 1’apport en espéces oxydante a I’interface
entre le Si et le Si© Dans ce régime; dpaisseur de SiO, formée en fonction du temps est
exprimée par unéquation de type :

xo = VBt
Ou xg est I’épaisseur de SiO, formée,t le temps eB un coefficient appelé « constante de
vitesse parabolique. La modélisation de la cinétique de gravure avec un modeéle de ce type
est présentée sur la Figure 4.21.

40 T T T T T T T T T
= Points exp. .

=357 Régime linéaire _ T
g 30l Régime paraboli;que " A
o5l |
8 25
> I B
® 20} . -
o L o
5 15 -
) i
@ 10 - .
8 5 1% régime |
LLl a=0,47 - R?>=1

0025 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temps d'exposition (s)
Figure 4.21 : Modélisation de la cinétique de gravure avec un modele de diffusic
proposé par Deal & Grove.

Le premier régime est modélisé par une fonction affiredes temps d’exposition compris

entre 10 et 30 secondesdis que le deuxiéme régime est ajusté sur des temps d’exposition

compris entre 45 et 240 secondes. Comme on peut le voir sur le graphique, les deux régimes
sont bien modélisés par un modéle type Deal & Grove, avec des coefficients de corrélation R2
trés proche ou égaux a un. Cependant, il faut considérer plusieurs différences entre le cas de
Deal & Grove et le notre. La premiere gst, contrairement au modé¢le d’oxydation avec

I’oxygene comme seule espéce oxydante, il existe plusieurs especes réactives participant a la
formation des sels fluorés. Ces espéces, selon leur nature (dimension et réactivité), peuvent
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diffuser différemment dans la couche de sels fluorés. Deuxiémement, dans le cadre du modéle
de Deal & Grove, le produit de la réaction entre le silicium et les espéces oxydantes est un
film amorphe, tandis que dans le cas de la gravure Siconi, le produit est une couche composée
de cristaux. De ce fait, il serait nécessaire de prendre en compte, en plus des phénomenes de
diffusion interstitiele qui existent dans une couche amorphe, des phénomeénes de diffusion
aux joints de grain et de diffusion lacunaire (déplacement des espéces au niveau des
imperfections cristallines) propres a ce type de cau€lke mécanismes s’ajoutent aux
phénomenes classiques de diffusion interstitielle décrits par le modéle de Deal & Grove et
peuvent rendre la modélisation plus compliquée. De ce fait, seuls les paramétres de la gravure
décrits sur la Figure 46, comme la vitesse du premier régime et I’épaisseur gravée critique

E.it, sont étudiés en fonction des conditions plasma dans les paragraphes suivant, afin
d’affiner les mécanismes de gravure propose.

V.3 Etude paramétrique de la gravure

Pour étayer les mécanismes proposeés, la cinétique de gravure est étudiée en faisant varier
plusieurs parametres plasmia procédé. Dans un premier temps, 1’étude de I’influence du

ratio de gaz NE(NFs+NHzs) sur la cinétique de gravure et les propriétés physico-chimiques
des sels fluorés est présent@eis, dans un deuxiéme temps, ’influence de la puissance

plasma est détaillée. Enfin, dans une troisieme péiiti¢luence du débit de gaz réactif total

sur la cinétique de gravure est présentée.

IV.3.1 Etude del’influence du ratio de gaa\NF3/(NFz+NH3)

Dans ce paragraphegjdfluence du ratio de gaz réachifF3/(NFs+NH3) sur la cinétique de

gravure est étudiée a une puissance de 50 W. Les autres parametres sont les mémes que ceux
décrits dans le paragraphe IV.2.1. Dans un premier tdhigpduence des ratios de gaz sur la
cinétigue de gravure est détaillée et des hypotheses sont proposées pour expliquer les résultats
observés. Puis, dans un deuxiéme temgsscadractérisations des sels fluorés générés sont
confrontées aux hypothéses précédemment formulées, permettant dateyer les
mécanismes de gravure.

IV.3.1.1 Influence du ratio de gaz sur la cinétigue de gravure

La Figure 4.22 préate 1’évolution de 1’épaisseur de SiO, gravée en fonction de temps
d’exposition au plasma pour des ratios de gaz de 0,40, 0,50 et 0J68 barres d’erreurs
correspondent a I’écart type de la distribution de 1I’épaisseur gravée a lo (niveau de confiance
égal a 68,2%). Elles sont un bon indicateur de 1’'uniformité de la gravure sur le substrat. Les
barres d’erreur du ratio de gaz a 0,50 augmentent de fagon surprenante a partir d’un temps
d’exposition de 120 secondes. Ce résultat, laissant tout d’abord penser a une forte dégradation

de D'uniformité de gravure, a ¢été étudi¢ en détail par analyse ellipsométrique et par
caractérisation de la surface. Les résultats de ces analyses permettant d’expliquer les raisons
de cette dégradation sont discutés dans le paragraphe IV.4.
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Figure 4.22: Influence du ratio de gaz NF/(NFs+NH3) sur I'évolution de I'épaisseur
gravée en fonction du temps d'exposition au plasma pour une puissance plasma
50 W.

Concernant 1’évolution de 1’épaisseur gravée en fonction du temps, on observe
systématiqguement une cinétique de gravure présentant deux régimes, quelles que soient les
conditions plasma. De plus, la cinétique de gravure est tres fortement influencée par le ratio
de gaz réactif. Sur cette gamme de ratio de damgmentation du ratio de gaz
(’augmentation du débit de NF3 au dépend du débit de NHentraine une diminution de
I’épaisseur gravée en fonction du temps, et donc de la vitesse de gravure.
Afin d’interpréter les résultats obtenus lors de cette étude, différents paramétres ont été
extraits des courbes de gravure :

- Ry, la vitesse de gravure du premier régime ;

- Ecrit, Iépaisseur gravée correspondant a la transition de régime (voir Figure 4.18.
La Figure 4.23nontre I’influence du ratio de gaz sur la vitesse de gravure du premier régime
R1pour les ratios de gaz précédemment cités, auxquels ont été ajoutés les ratios suivant : 0,25,

0,33 et 0,66 fin d’avoir un plus grand nombre de points.
2,0 T T . T . .

1,51 4

1,0 i
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ratio de gaz NF /(NF +NH,)
Figure 4.23 : Influence du ratio de gaz NE/(NFs+NH3) sur la vitesse de gravure du
premier régime R; pour une puissance plasma de 50 W.
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Comme constaté dans le paragraphe précédent, la vitesse de gravure du premier régime est
fortement influencée par le ratio de gaz. L’évolution de la vitesse décrit une parabole avec une
augmentation importante de la vitesse entre les ratios de gaz 0,25 et 0,4, ratio pour lequel une
vitesse maximale de 1,6 nil.est atteinte. Ensuite, la vitesse décroit progressivement,
jusqu’a atteindre une valeur inférieure 4 0,5 nm.s™ pour un ratio de gaz de 0,66.

Comme énonceé dans le paragraphe 1VV.@Mpeut considérer que dans le premier régime, la
vitesse de gravure’est pas limitée par les phénomeénes de diffusion a travers la couche de

sels fluorés mais par la vitesse de formation desasetsveau du front de gravure. Ainsi, la
concentration des espéces réactives arrivant au front de gravure ainsi que divitéréa
contrblent la vitesse de gravum®’aprés le schéma réactionnel discuté précédemment, la
cinétigue de formation des sels fluorés estdi&econcentration d’HF générée dans la phase
gazeuse (I’HF participant a la réaction et a la formation d’autres espeéces réactives). En
augmentant le ratio de gaz, la concentration en especes fluorées devient plus élevée,
conduisant a une formation d’HF plus importante. Cela entraine une augmentation de la
cinétigue de croissance des sels flugrdgu’a atteindre un ratio de gaz « optimal » ou la
concentration globale d’espéces réactives est maximale (pour un ratio de 0,4 dans cette
condition), tout comme la vitesse de gravure. Pour des ratios de gRRFNH3) plus
important, la phase gazeuse devient plus riche en especes fludedespeces hydrogénées.

Cela a pour conséquence de réduiarguantité d’HF produite, le NH devenant le réactif
limitant de la réaction, et par conséquent de diminuer la vitesse de gravure. Cependant, il faut
pondérer cette hypothése par le schéma réactionnel, proposé dans le paragraphe 1V.1.1.7, qui
implique que différentes espéces réactives participent a la formation des sels fluorés. De ce
fait, il est envisageable que le ratio de gaz influence également la nature et les concentrations
relatives de chacune despéces réactives (c’est-a-direle ratio HF/NH,F/NH;HF,).

La Figure 4.24 présentéinfluence du ratio de gaz sur 1’épaisseur gravée Egir a partir de
laquelle la gravure bascule du premier régime, rapide et linéaire au deuxieme régiete, lent
parabolique.
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Figure 4.24 : Influence du ratio de gaz NRE/(NFs+NH3) sur [P’épaisseur critique

correspondant a la transition entre les deux régimes pour une puissance plasrda
50 W.
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L’épaisseur critique g augmente entre les ratios de 0,25 et 0,33, puis décroit tres rapidement
jusqu’a atteindre sa valeur minimale pour un ratio de gaz de 0,50 ou elle devient stable. On
observe donc un effet trés clair des ratios de gaz gur®Ees transitions de régime a de
faibles épaisseurs gravéek (’ordre de 15 nm) s’effectuent pour les forts ratios de gaz
(supérieurs ou egx a 0,50, soit des chimies trés fluorées, tandis que des transitions a des
épaisseurs gravees élevées (supérieures a 60 nm) sont observées pour des ratios de gaz plus
faibles.D’aprés les mécanismes de gravure proposés dans le paragraphe IV.2.4, la transition
de régimed’explique par une épaisseur de sels fluorés critique a partir de laquelle la diffusion
des espéces reéactives limite les réactions au niveau du front de gravure. A partir de ce
mécanisme, le résultat observé sur la Figure ge2ds’expliquer par deux hypothéses :
- 1% hypothése :le volume de sels fluorés est influencé par les ratios de gaz, ce qui
changerait I’épaisseur critique de gravure en fonction du ratio ;
- 2™ hypothése : la diffusion des espéces réactives a travers cette couche est
influencée par les ratios de gaz.
Afin de déterminer laquelle de ces deux hypotheses est Madipilesseur de la couche de sels
fluorés est caractérisée pour plusieurs conditions plasma. Les résultats sont présentés dans le
paragraphe suivant.

IV.3.1.2 Caractérisation des sels fluorés

L’évolution de 1’épaisseur des sels fluorés en fonction de 1’épaisseur gravée pour trois ratios
de gaz différents (0,33, 0,50 et 0,@&Bpour des temps d’exposition allant de 5 a 60 secondes
est présentée sur la Figure 4.25.
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Figure 4.25 : Epaisseur des sels fluorés mesurée en fonction de I'épaissanvée pour
différents ratios de gaz (0,33, 0,50 et 0,66) et pour une puissance plasma de 50 W.

Comme on peut le voir, les sels fluorés ont un comportement similaire quels que soient les
ratios de gaz : leur épaisseaugmente linéairement avec 1’épaisseur de SiO, graveé et le
coefficient directeur est proche de celui observé précédemment (3,3 contre 3,1). Etant donné
I’incertitude de la mesure ellipsométrique (liée au fait que la surface est trées sgjuen

peut estimer que les differences observées en fonction des ratios de gaz ne sont pas
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significatives. En conclusion, pour une épaisseur de &idée, 1’épaisseur de la couche de
sels fluorés est toujours du méme ordre de grandeur quels guelssiratios de gaz. Ce
résultat invalide donc 1&*® hypothéseproposée, selon laquelle les sels fluorés occuperaient
un volume différent selon les ratios de gaz.

Ce résultat nous meéne a24™ hypothéseproposée, dans laquelle la diffusion des espéces
réactives serait influencée par les ratios de gaz. Au sein de cette hypothese, daisotmagca
différents sont possibles :

- HypotheseA : les propriétés physico-chimiques des sels fluorés (composition,
densité, arrangement cristallin) pourraient étre différentes selon les conditions plasma,
ayant ainsi une influence sur la diffusion des espéces réactives.

- HypotheseB : les ratios de gaz influenceraiel# nature des espéeces réactives
générées dans le plasma, chacune ayant une diffusivité différente. On aurait alors des
especes réactives plus ou moins diffusives selon les conditions plasma.

Afin d’étudier la validité de 1’hypothése A lespropriétés physico-chimiques des couches de

sels fluorés sont caractérisées par FTIR et XRD pour les différents ratios de gaz
précédemment cités. Les résultats sont présentés dans les paragraphes suivants.

Les substrats précédemment caractérisés par ellipsométrie ont été caractérisés par FTIR afin
d’en extraire 1’aire des pics 6 N-H et v Si-F. L’évolution de 1’aire du pic & N-H en fonction

del’aire du pic v Si-F pour trois ratios de gaz différents (0,33, 0,50 et 0,66) et pour des temps
d’exposition allant de 5 a 60 secondes est présentée sur la Figure 4.26.
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Figure 4.26: Evolution de I’aire du pic 8 N-H en fonction de I’aire du pic v Si-F pour
différents ratios de gaz (0,33, 0,50 et 0,66) et pour une puissance plasma de 50 W.

On observe une augmentation linéaieel’aire du pic v Si-F en fonction de 1’aire du pic
d N-H, selon un coefficient directeur de 1,29 pour le plus faible ratio de gaz (0,33) et de 1,35
pour le plus fort ratio de gaz (0,66). La différence de coefficient directeur entre les deux
conditions peut signifier que les sels fluorés générés avec un fort ratio @€ aggaa-dire
riche en NE) présentent un rapport de liaison Si-F/N-H plus important que ceux générés a
faible ratio de gaz. Cependant, la différence entre ces deux coefficients esttfainlerait
étre considéréeomme étant comprise dans I’incertitude de la mesure ou de ’analyse des
spectres. En effet, malgré la rigueur du protocole de traitement des sp&gtresment de la
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ligne de base et la mesure de 1’aire peuvent induire une légere incertitude de mesure. L’étude

d’autres conditions plasma devraipermettre d’apporter une réponse plus précise a cette
guestion (voir paragraphe 1V.3.2.2).

Les sels fluorés ont aussi été caractérisés par XRD a des épaisseurs proches (cotngrises e
40 et 60 nm) pour comparaison. Un zoom sur les deux pics principaux (111) et (200) est
présenté sur la Figure 4.2[0’intensité des pics est, au premier ordre, liée a 1’épaisseur des

sels fluorés mais les caractéristiques optiques de 1’équipement ne nous permettent pas d’étre

plus précis. En comparant les différents spectres, on remarque que les sels fluorés obtenus
avec un ratio de gaz de 0,33 et de 0,50 semblent trés similaires, avec un pic (111) tres marqué
et un pic (200) proche du bruit de la mesure. Le spectre des sels fluorés obtenu pour un ratio
de gaz de 0,66 montre une fodi€férence au niveau de I’intensité des deux pics par rapport

aux autres conditions. L’intensité du pic (111) est bien plus faible que pour les deux autres
conditions, tandis que le pic (200) présente une intensité plus importante. Cela peut étre di a
une orientation cristalline préférentielle différente entre les conditions a faible et fort ratio de
gaz. Ces résultats indiquent qu’il peut exister une différence structurale significative des sels
fluorés selon les conditions plasma. On peut supposer que cette différence peut medifier le
cinétiques de gravure en influencant notamment les mécanismes de diffusion a travers la
couche.
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Figure 4.27 : Spectres XRD des sels fluorés obtenu pour différents ratios de az33,
0,50 et 0,66) et pour une puissance plasma de 50 W.

La caractérisation de la couche de sels fluorés par FTIR et XRD pour différents rajaos de
montre des différences: niveau des liaisons chimiques ainsi que de 1’organisation structurale

des sels fluorés. Ces deux résultats validdmgpothese A selon laquelle les propriétés
physico-chimiques des sels fluorés évoluent en fonction du ratio de gaz, pouvant expliquer en
partie I’influence des ratios de gaz sur Eci. Cependant, sl n’infirment pas pour autant
I’hypothése Bconcernant I’influence des espéces réactives. La validité de cette hypothese est
étudiée dans le paragraphe suivant.

Une expérience ou le ratio de gaz est modifi&cours de procédé a partir de 1’épaisseur

gravée critique E; a été réalisépour quantifier I’influence des espéces réactives de la phase
gazeuse. Le ratio de gaz initialement utilisé (0,50) est modifié apres avoir atteing;son E

127



Chapitre IV - Etude du procédé de gravure Siconi

(15 nm en 10 secondes) pour passer a un ratio de d»38tion dans laquelle 1’épaisseur

critique est bien supérieure (90 nm en 65 secondes). Le résultat, comparé a la cinétique de
gravure des ratios de gaz de 0,33 et de 0,50, est présenté sur la Figure 4.28. Ce graphique
montre qu’en changeant le ratio de gaz apres la transition de régime (ici de 0,50 a 0,33), il est
possible de modifier le régime de gravure en obtenant des vitesses plus importantes que celle
du ratio initial. Cependant, la vitesse de gravure obtenue (1,0'nreste inférieure a celle
obtenue avec le ratio 0,33 seul, confirmant la validité de I’hypothese A Ce résultat démontre

gue la diffusion des espéces réactives a trdeeksls fluorés n’est pas uniquement controlée

par leurs propriétés physico-chimiques, mais aussi par la nature et les concentrations
d’espéces réactives, validant ainsi 1’hypothése B On peut donc conclure qué&paisseur

gravée critique dépend des propriétés physico-chimiques des sels fluorés ainsi que de la
nature et ésconcentrations d’espéces réactives dans la phase gazeuse, ces deux parametres

étant contrélés par les ratios de gaz.
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= NF,/(NF,+NH,)=0,33
NF/(NF,+NH,)=0,50 puis 0,33
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Figure 4.28 : Epaisseur gravée en fonction du temps, pour deux ratios de gaz (OeB:

0,50). La troisiéme condition a été réalisée en passant d’un ratio de 0,50 a 0,33 apres

avoir atteint I’épaisseur critique de changement de régime de gravure.

o
o v

IV.3.1.3 Conclusions

L’influence du ratio de gaz NF3/(NF3+NH3) sur la cinétique de gravure et sur les propriétés
physico-chimiques des sels fluorés a été présentée dans cette partie. Les résultats ont montré
qgue la cinétique de gravure dépend du ratio de gaz. Dans le régime linéaire, la vitesse de
gravure suit une évolution parabolique en fonction des ratios de gaz, avec une vitesse
maximale obtenue pour un ratio de gaz « ogtisn(NF/(NFs+NH3)=0,4). On suppose que la
concentration globale d’espéces réactives est maximale. En dessous de ce ratio de gaz

« optimal », le NEest le gaz réactif limitant de la réaction, tandis que pour des ratios de gaz
supérieurs, c’est le NH; qui devient le gaz réactif limitant. On a aussi observé une influence

du ratio de gaz sur 1’épaisseur gravee critique qui détermine le début du deuxieme régime de
gravure. D’aprés les mécanismes proposéls, variation d’épaisseur critique est liee a des
différences de diffusion des espéces réactives a travers la couche de sels fluorés. Les résultats
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de I’étude ont montré que la diffusion des espéces réactives est contrblée par les propriétés
physico-chimiques des sels fluorés ainsi que par la nature et les concentrations des espéces
réactives.

Dans le but de valider et d’étayer ces mécanismes de gravure, I’influence de la puissance

plasma sur la cinétique de gravure a été étudiée. Les résultats sont présentés dans le
paragraphe suivant.

IV.3.2 Influence de la puissance plasma

Dans cette étude, les cinétiques de gravure pour des ratios de gaz de 0,33, 0,50 et 0,66 ont été
caractérisées pour des puissances de 30 et 40 W et comparées a celles obtenues a 50 W.

IV.3.2.1 Influence de la puissance plasma sur la cinétique de gravure

Comme pour 1’étude paramétrique de la cinétique de gravure pour une puissance de 50 W, la
vitesse de gravure du premier régime dR I’épaisseur critique Ecit ont été extraits des
cinétiques de gravure obtenues en fonction de la puissance plagmdution de la vitesse

de gravure Ren fonction des ratios de gaz pour différentes puissances est présentée sur la
Figure 4.29. Ces résultats montent que le couple [ratio de gaz + puissance] influence la
cinétique de gravure.
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Figure 4.29 : Vitesse de gravure du premier régime en fonction du ratioedgaz, pour
des puissances de 30, 40 et 50 W.

Si I’on résume les résultats observés sur ce graphigugmentation de la puissance plasma

entraine :

- Une augmentation de la vitesse de gravure maximale observée.

La puissance est reli@éel’énergie apportée au plasma. En augmentant la puissance plasma,
I’énergie et la densité des électrons augmentent ce qui entraine un taux de dissociation des gaz
réactifs plus importan’apres le schéma réactionnel discuté précédemment, la cinétique de
formation des sels fluorés est liée notamment édaentration d’HF générée dans la phase
gazeuse. On peut supposgren augmentant la puissance plasma, on accroit le taux de
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dissociation des molécules Nél; et deNFs. De ce fait, on augmente la quantitbydrogene

et de fluor disponible pour la formatiaiHF et donc la concentration d’espéces réactives
Ainsi, ’augmentation de la puissance plasma peut coeduune cinétique de formation des
sels fluorés plus élevée et, par conséquent, une vitesse de gravure plus importante.

- Un décalagade la vitesse de gravure maximale verde plus faible ratio de gaz.

Comme décrit dans le paragraphe IV.3.1dvolution parabolique de la vitesse de gravure
semble liée a la concentratidiespéces réactives (notamment’HF) générée dans le plasma
avec une vitesse de gravure maximale obtenue pour un ratio de gaz & spiiimsi, ke
décalage de la vitesse de gravure maximale vers de plustfaiblde gaz peut s’expliquer

par un décalage du ratio de gaz « optima¥ec I’augmentation de la puissance plasma. Ce
résultat indique donc que la quantité d’hydrogéne et de fluor disponible pour la formation
d’HF dans la phase gazeuse est controlée par le couple de paramétres [ratio de gaz/puissance
plasma]. D’aprés le réactionnel proposé dans le paragraphe 1.1.1.7, ce résultat pourrait
signifier que le Nk est plus dissocié que le Nibrsque la puissance plasma diminue.

La Figure 4.30 présentBépaisseur critique Ecit en fonction du ratio de gaz pour les
différentes puissances étudiélsest possible d’extraire deux paliers différents en fonction
des conditions de gravure utilisées. Le premier palier est situé entre 10 eeR6anraspond

a une épaisseur critique faible. Ce phénomene est observé avec des ratios de gaz
NF3/(NFs+NHs) tres fluorés (0,66) et des puissance de 30, 40 et 50 Wgaiasec un ratio

de gaz moins fluoré (0,%@t une puissance de 50 W. Le deuxiéme palier, entre 60 et 100 nm
de gravure pour des ratios de gaz peu fluorés (0,25 ; 0,33 et 0,40) quelle que soit la puissance
et pour des ratios moyennement fluorés (0,50) a 30 et 40W.
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Figure 4.30: Epaisseur gravée mesurée lors de la transition entre les deux régimes
fonction du ratio de gaz, pour des puissances de 30, 40 et 50 W.

Ces différentes distributions indiquent que la transition de régime dépend des conditions
plasma employées (ratios de gaz et puissancest dl ter qu’il n’existe pas de corrélation

¢vidente entre 1’épaisseur critique et la vitesse de gravure du premier régime. D’apres les
mécanismes proposeés, la transition entre le premier et le deuxieme régime de gravure est due
a la diminution des conceations d’espéces réactives au niveau du front de réaction ce qui

limite la cinétigue de formation des sels fluorés. Comme discuté dans le paragraphe
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précédent, les conditions plasma contrdlent les concentrations globales et relatives des
especes réactives générées. Or, ces deux parametres peuvent expliquer la transition de régime.
En effet, d’apres le modéle de Deal & Grove, la concentration d’especes réactives arrivant a

I’interface dépend du coefficient de diffusion des espéces réactives mais aussi de la
concentration initiale d’espéces arrivant a la surface des sels fluorés.

On peutdonc dire que, dans le cas d’épaisseurs critiques faibles, NOUS sommes en présence
d’espéces peu diffusives et/ou de concentration globale faible, ce qui est observé
principalement pour une chimie trés fluorée. Au contraire, dans le’@asgsskurs critiques
élevéesnous sommes en présence d’une concentration globale d’espéces importante et/ou ces

dernieres sont trés diffusives. Etant donné qu’il n’y a pas de corrélation forte entre ces
résultats et les cinétiques de gravure de la Figure 4.29, on en déduit que la concentration
globale des espéces réactives n’est pas la seule contributrice au niveau de transition entre les
deux régimes. De ce fait, on peut conclure que les ratios de gaz et la puissance plasma ont une
influence sur la concentration relative ou la nature des espéces réactives ce qui influence la
transition de régime de la gravure.

L’¢étude précédente a montré qu’en plus des concentrations d’espéces réactives dans la phase

gazeuse, les propriétés physico-chimiques des sels fluorés influencent aussi la transition entre
les deux régimes de gravure. De ce fait, les sels fluorés ont été caractérisés pour les
différentes puissances étudiées, avec les mémes protocoles expérimentaux que ceux utilisés
précédemment. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

IV .3.2.2 Caractérisation physico-chimique des sels fluorés

Les Figure 4.31.a et Figure 4.31.b présentBétolution de 1’épaisseur des sels fluorés,

mesurés par ellipsométrie, en fonction de 1’épaisseur de SiO, gravé et des ratios de gaz,
respectivement pour des puissances de 30 et 40W. Comme observé avec une puissance de
50 W, I’épaisseur des sels fluorés augmente linéairement avec 1’épaisseur de SiO, gravée avec

un coefficient directeur moyen obtenu par régression linéaire de 3,3. Ces résultats confirment
gue les sels fluorés générés occupent toujours un volume similaire plus de trois fois supérieur
a celui du SiQgravée quelles que soient les conditions plasma.
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Figure 4.31 : Evolution de I'épaisseur des sels en fonction de I'épaisseur de Sgtavé

pour différents ratio de gaz NFR/(NFs+NH3) et une puissance de : a) 30 W ; b) 40 W.
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Les Figure 4.32.a et Figure 4.Brésentent 1’évolution de I’aire du pic v Si-F en fonction de

I’aire du pic & N-H pour des ratios de gaz allant de 0,33 a 0,66 avec une puissance de 30 et
40 W. On observe une évolution linéaire, avec des coefficients directeurs trés proches de ceux
déja observés pour une puissance de 50 W : entre 1,27 pour les ratios de gaz faibles en fluor
(0,33) et 1,34 pour les ratios de gaz les plus riches en fluor (0,66) a 30 et 40 W. Dans le
paragraphe 1V.3.1.2, la question était de savoir si cette différence de coefficient directeur était
significative ou pas pour une puissance de 50 W. Etant donné que les mémes tendances sont
observées pour les puissances plasma plus faibles, cette différence de coefficient directeur
semble interprétableCela signifie qu’il existe une légere différence de composition des sels

fluorés selon les ratios de gaz utilisés. Plus le coefficient directeur a une valeur élevée, plus le
rapport de concentration de liaisBaF/N-H est grand.
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Figure 4.32: Evolution de I'aire des pics & N-H en fonction de 1'aire des pic v Si-F pour
différents ratio de gaz (NR/NF3+NH3) et une puissancede: a) 30 W ; b) 40 W.

Pour plus de précision, les coefficients directeurs extraits des graphiques précédents sont
présentés sur la Figure 4.33 en fonction des ratios de gaz et de la puissance plasma.
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Figure 4.33 : Evolution des coefficients directeurA sir /A n.4) €n fonction du ratio de
gaz (NR/NFs+NH3) et de la puissance plasma.
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Les barres d’incertitudes présentent sur ce graphique correspondent a I’erreur type des
régressions linéaires. L’erreur type des essais réalisés a 30 W est assez importante tandis que

celles des essais realisés a 40 W et 50 W sont moindres. On discerne une tendance a
I’augmentation du coefficient directeur avec 1’augmentation du ratio de gaz ainsi qu’une
corrélation entre les deux paliers d’Ecic (voir Figure 4.30) et le coefficient directeur. Par
conséquent, cette difference de compositiaut étre a 1’origine des épaisseurs critiques Eciit
différentes observées precédemment.

Enfin, les sels fluorés ont été caractérig@sXRD. Comme pour 1’étude réalisée a 50 W, les
conditions ont été sélectionnées pour obtenir une épaisseur de sels fluorés comparable (entre
40 et 60 nm). Les spectres obtenus sont présentés sur la Figure 4.34.
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Figure 4.34 : Focus sur les pics (111) et (200) des spectres XRD de sels fluorés obt
pour différent ratio de gaz (0,33, 0,50 et 0,66) a des puissances de 30 et 40 W.

Les spectres obtenus sont similaires, hormis pour la condition de ratio de gaz de 0,66 a 40 W,
qui présente les méme caractéristiques que celles observées a 50 W dans le paragraphe
IV.2.2.2. Il y a donc, dans ces conditions, un arrangement cristallin proche, qui est différent
de tous les autres couples [ratio de gaz/puissance]. Cependant]@en&supas totalement

corrélé aux différents paliers d’E¢ it Observé.

IV.3.2.3 Bilan

Cette étude a démontré que le couple ratio de gaz / puissance plasma contréle la cinétique de
gravure, en jouant sur les parametres des régimes de gravure (vitesse de gravure et épaisseur
critique). En effet, la vitesse de gravure du premier régime, en fonction du ratio de gaz et de la
puissance, suit une évolution parabolique. La vitesse maximale est atteinte pour une
concentration d’espéces réactives supposée maximale, ou pour une concentration relative
d’espéces réactives qui est optimale par rapport au schéma réactionnel prop&giskeur

critigue qui détermine la transition vers le deuxieme régime présente deux paliers, selon les
conditions plasma. Des transit®a faibles épaisseurs de Si@ravé sont atteintes pour des

ratios de gaz riches en fluor, tandis que des transitions a plus fortes épaisseutsgiav8iO

se font pour les ratios de gaz riches en hydrogéne.
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L’étude des propriétés physico-chimiques des sels fluorés a montré des différences en termes
de composition et d’arrangement cristallin pour certaines conditions plasma. On observe
notamment des sels plus riches en fluor et une structure différente pour la plupart des ratios de
gaz fortement fluorés. Ces deux phénomenes confirttiafitence des ratios de gaz sur les
propriétés des sels. fntres propriétés des sels fluorés (densité et distribution de la taille des

grains) qui n’ont pu étre mesurée peuvent aussi contribuer aux différentes cinétiques de
gravure observées en fonction des conditions.

Dans le paragraphe suivant, I’influence du débit total de gaz réactif sur la cinétique de gravure

est étudiée.

IV.3.3 Influence du débit total de gaz réactif

Dans cette étude, seul le débit total de gaz réactig#NIH;) a été changéAfin d’en
connaitre I’influence, ce débit total a été baissé de 60% (passant de 195 & 8avint) pour

un ratio de gaz (0,50) et une puissance (50 W). La cinétique de gravure obtenue pour des
débits de 80 et 195m°.min"est présentée sur la Figure 4.35. La vitesse de gravure du premier
régime est de 0,5 nnt-et on observe la transition entre les deux régimes de gravure au bout
de 30 secondes. L’¢épaisseur gravée lors de la transition de régime (Ecit) est de 12 nm. De

plus, I’écart-type de la gravure aprésEreste trés faible, contrairement a la gravure réalisée
avec un débit total de 195 &min™. Pour rappel, les raisons Haugmentation importante de
I’écart-type de la gravure sont explicitées dans le paragraphe IV.4.
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Figure 4.35 : Cinétique de gravure pour un débit total de gaz réactif NFFNH3 de 80 et
195cm*.min™* avec un ratio de gaz de 0,50 et une puissance de 50 W.

L’évolution de I’épaisseur gravée du premier régime en fonction du temps pour trois débits
totaux de gaz réactifs différent80 (-60 %), 195 (standard) et 3&6°.min (+60 %) sont
présentés sur la Figure 4.36.
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Figure 4.36 : Evolution de I'épaisseur gravée en fonction du temps d'exposition ¢
plasma pour trois débits totaux de gaz réactifs différents.

Ce graphique montre que I’épaisseur gravée est influencée par le débit total de gaz réactif. En

effet, ’extraction des vitesses de gravure indique qu’une augmentation de la vitesse de

gravure avec I’augmentation du débit total de gaz réactif. Cela peut s’expliquer par le fait que
lorsque 1’on augmente le débit total de gaz réactif, on augmente intrinsequement la quantité
d’espeéces hydrogénées et fluorées introduites dans la cavité plasma. Par conséquent, la
concentration d’espéces réactives générées augmente ce qui entraine une vitesse de gravure
plus élevée. De plus, aucune transition vers un deuxiéme régime n’est observée pour le débit

de gaz & 316m°.min, contrairement aux deux autres conditions.

Cela peut aussi étre en relation avec la quantité d’especes réactives générées dans la phase
gazeuse. En effet, d’apres le modele de Deal & Grove, le flux d’especes diffusant a travers

une couche pour réagir avec le substrat dépend de la concentration initiale d’esperes réactives
atteignant la surface de 1’échantillon. Si ’on extrapole ces mécanismes a la cinétique de
gravure, on se rend compte donc que le ralentissement de la gravure est proportionnel a la
concentration des espéces réactives dans le plasma. Hors, la valgupderBin débit total
standad est légérement supéricure a 15 nm et aucun ralentissement n’est observé pour le

débit total de 31@m>.min™ dans la gamme de temps d’exposition étudiée. Ce résultat montre

gue le débit total de gaz réactif MRNH3; a une influence sur la valeur de gravure critique (et
donc de 1’épaisseur de sels fluorés critique). Afin d’expliquer ce phénoméne, on peut émettre
I’hypothése que le débit total de gaz réactif NFz+NH;3 influence majoritairement la
concentration globale d’espéces réactives générées dans le plasma. Cela concorderait donc
avec le fait que le ralentissement de la gravure soit dépendant en partie de la concentration
globale d’espéces réactives générés dans le plasma, en plus de 'influence de la nature des
especes réactives et des propriétés physico-chimiques des sels fluorés.
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IV.4 Limitations de la gravure dans certaines conditions

IV.4.1 Identification des défauts de surface

Lors de I’é¢tude de I’influence des parametres du procédé sur la cinétique de gravure, une
augmentation importaniée 1’écart-type de la gravure est observée pour certaines conditions

de gravure dont un exemple est présenté dans le paragraphe \D2aRtfes conditions ont

aussi montré ce phénoméne, comme la cinétique de gravure obtenue avec un ratio de gaz
NF3/(NFs+NH3) de 0,66 et une puissance plasma fixée a 30 W, présentée sur la Figure 4.37.
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Figure 4.37 : Cinétique de gravure obtenue avec un ratio de gaz BIfNF3;+NH3) de 0,66

et une puissance de 30 W.

L’écart-type de la gravure augmente dans le deuxieme régione des temps d’exposition
sypérieurs ou égaux a 40 secondes. La qualité de la modélidatiospectre ellipsométrique

est exprimée par le GOF » (pour «Goodness Of Fit »), qui correspond a une formule reliant

le y? résiduel (c’est-a-dire la différenced’ajustement entre le spectre ellipsométrique
expérimental et le spectre théorigue modélisé) au facteur de corrélation R2. Par définition,
plus le GOF est proche de 1, meilleur est I’ajustement entre le spectre théorique et le spectre
expérimental. L’analyse du « GOF » des mesures ellipsométriques pour des temps
d’exposition supérieur a 40 secondes a montré que certains points sur la plague ont des
valeurs de « GOF » dégradées (inférieures a 0Afq) d’illustrer ce phénomene, 1’évolution

du « GOF » des points mesurées sur le substrahetion de 1I’épaisseur du film et du temps
d’exposition est présentée sur la Figure38. Le « GOF » standard des points est
généralement compris entre 0,75 et 0,9 (soit au-dessus de la ligne verte sur le graphigue).
Comme on peut le voir, pour des temps de gravures supérieurs ou égaux a 40 secondes, il a
une dégradation systématique du « GOF » de certains points mesurés sur le substrat. Ce
résultat laisse penser que les forts écart-types observés sont liés a une mauvaise mesure de
I’épaisseur du film de SiO, résultant aprés gravure.
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Figure 4.38: « GOF » des points mesurés par ellipsométrie en fonction de I’épaisseur
du film avant et aprés différents temps d’une gravure avec un ratio de gaz
NF3/(NF3+NH3)=0,66 et une puissance de 30 W.

Le Tableau 4.7 présente le nombre de points ayant un « GOF » dégradé pour différents temps
de gravure. Plus le temps de gravure augmente, plus le hombre de points ay@®kn «
dégradé est important. Il semble donc que le phénomene entrainant la dégradation
des «GOF» est accentué par I’augmentation du temps d’exposition.

Tableau 4.7 Nombre de points mesurés avec un « GOF » inférieur a 0,75 pour
différents temps de gravure.

Temps de gravure (s) Points avec un « GOF » < 0,7E

20 0
40 6
60 9
120 16
240 17

La premiére hypothése formulée pour expliquer cette dégradatioG@é = est que les sels

fluorés n’auraient pas été totalement sublimé. Dans ce casdl’importants résidus de sels
resteraient sur la plaque et rendrait le modéle ellipsométrique de mesure inadapté a la
situation. Afin de vérifier cette hypothése, des analyses XPS ont été réalisées pour détermine
et comparer la composition de la surface sur un point avec un 8@F= et un autre avec

un mauvais « GOF ». Les spectres O1s, Si2p et F1s sont présentés sur la Figure 4.39 pour les
deux points mesurés. Les concentrations atomiques extraites de ces spectres ne montrent
aucune différence significative entre les deux points. La chimie de surface est sensiblement
identiquece qui indique que I’hypothése de résidus de sels fluorés a la surface n’est pas

valide.
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Figure 4.39 : Analyse XPS sur des points ayant un bon et un mauvais GOF : a) pic
I’oxygeéne Ols ; b) pic du silicium Si2p ; c) pic du fluor F1s.

Pour trouver une autre explication a ce phénoméne, la plaque a été analysée par microscopie
optiqueafin d’essayer d’observer une modification topographique de la surface qui pourrait
expliquer des « GOF » inférieurs & 0,75. Deux images obtenuesipaemps d’exposition

de 240 secondes sont présentées sur la Figure 4.40. On obsaidsenee d’aspérités trés
marquées a la surface, avec des formes faisanéma des cristaux. L’analyse chimique de

ces défauts par EDX (pour Energie Dispersive a rayon X) magntis sont uniquement
constitués de Sig) confirmant ainsi le précédent résultat obtenu par XPS. Afin de déterminer

la topographie (concave ou convexe) et les dimensions de ces défauts, une analyse par AFM a
été mise en place. La caractérisation de la surface par AFM a été réalisée sur ulloachanti
avec un temps de gravure de 240 secondes, afin de maximiser le nombre de défauts présents
sur la plague et pouvoir facilement les observer (la surface maximale analysée par AFM étant
de 30x30 um32). Un des résultats obtenus est présenté sur la Figure 4.41.

Figure 4.40 : Images obtenues par microscopie optique (grossissement 5x et 20x) d
surface d'un substrat apres gravure de 240 secondes dans les conditions suivant
NF3/(NF3+NH3)=0,66 et puissance fixée a 30 W.

Tous les clichés présentent un résultat similaves des défauts de la forme d’une crevasse

d’un diamétre compris entre 15 et 20 um et d’une profondeur maximale comprise entre 50 et

100 nm. Ces défauts semblent avoir une périphérie trés profonde (coupe profilométrique bleue
des Figure 4.44.et b) avec un ilot moins profond présent au milieu (coupe profilométrique
rouge des Figure 4.41.a et b).
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Figure 4.41 : Caractérisation par AFM d'un défaut obtenu los d’une gravure de
240 secondes dans les conditions suivantes :3NF3;+NH3)=0,66— P=30 W. a) vue du
dessus ; b) les deux coupes profilométrique ; c) vue en 3D.

En comparant a la gravure constatée par ellipsométrie sur les points ayant un « GOF » correct,
on constate que la profondeur des crevasses est plus de deux fois supérieure a 1’épaisseur de

SiO, gravée. D’autres analyses AFM sur cette plaque ont validé ces mesures (voir annexe C).
Afin d’avoir plus d’information a propos de ces défauts, les échantillons ont été caractérisés
par profilométrie optiqueCette technique permet d’avoir accés rapidement a la topographie

de la surface sur des zones bien plus étendues que celles caractérisées par AFM. On peut
notamment analyser la densité de crevasses sur une surface plus importante, avec une
information sur leur profondeur. Les gravures réalisees des temps d’exposition au

plasma inférieurs a 20 secondes présentent des cartographies (surface de 1,8 x 2,4 mm2)
comme celle de la Figure 4.4@u aucune crevasse n’est observée et la rugosité RMS est

proche de celle observée avant gravure (1,22 nm).
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Figure 4.42 : Caractérisation par profilométrie optique de la surface apres gravure ave
un temps d’exposition au plasma de 15 secondes (NF3/(NF3+NH3)=0,66— P=30 W).

Les résultats (pour une surface de 176 x 235 um2) et pour des temps de gravure compris entre
20 et 240 secondes, sont présentés sur la Figure 4.43.
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Figure 4.43 : Caractérisation par profilométrie optique de la surface aprés gravure
pour différents temps d'exposition au plasma (NE(NFs;+NH3)=0,66— P=30 W).

La présence de crevasse est observée des 20 secondes de gravure, alors que les mesures
réalisées par ellipsométrie n’indiquent pas de probleme pour cette condition. On peut

supposer que cela est dliazfaible densité (le spot ellipsométrique est de 30x30 pm2) ainsi

qu’a la faible profondeur de ces défautsur ce temps d’exposition. Cela signifie que
I’ellipsométrie n’est pas la technique la plus adaptée pour détecter I’apparition de ce

probleme. Cettéechnique permet juste de d’identifier le phénomene de crevasse lorsqu’il est

déja bien étendu sur la plaque. On remarque que la densité de crevasse, ainsi que leur
profondeur, augmeent avec le temps d’exposition ce qui montre que le phénomene
s’amplifie avec le temps d’exposition. Ces résultats sont cohérents avec 1’augmentation des

points mesureés par ellipsométrie ayant un « GOF » inférieur & 0,75.

IV.4.2 Hypothéses et mécanismes

D’aprés ces résultats, la formation de crevasses apparait au cours de la croissance des sels
fluoréspour des temps d’exposition longs. On peut décrire ce phénoméne comme deux modes

de gravure distincts ayant lieu simultanément sur la plaque. Le premier mode, correspondant
au mécanisme de gravure usuel, est uniforme sur lag(@¢ nm de rugosité RMS hors
crevassenesuré par AFM sur 1’échantillon a 240 secondes de gravure). Le deuxieme mode de
gravure,a l’origine des crevasses observées semble beaucoup plus rapide. Une hypothése
pour expliquer ce phénomeéne est basée sur I’empreinte particuliere de ces défauts. En effet,

les crevasses sont tres profondes a leurs extrémités et peu profonde en leur cefdiss€ela
penser que quelque chose protége la zone centrale de la « sur-gravure » ou ehedfténu
Comme discuté dans la partie IV.2.4, la gravure est liée a la diffusion des espéces réactives a
travers les sels fluorés. Les phénoménes de diffusion présentés dans cette partie possedent des
vitesses de diffusion différentes, proportionnelidsur coefficient de diffusion DD’apreés la
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littérature, les coefficients de diffusion, @ travers un volume (comprenant les diffusions
lacunaireset les diffusions interstitielles sont inférieurs aux coefficients de diffusion aux
joints de grains pdes cristaux, eux méme inférieurs aux coefficients de diffusion a la surface
Ds. En résumé, on léordre suivant Ds > Dy > D, [Mehrer2007]. Cela implique que les
phénoménes de diffusion aux joints de grain sont favorisés (la forte diffusion a la surface est
synonyme de mobilité a la surface et les especes vont se mausgaitaux sites ou elles

peuvent facilement diffuser a travers la couche: les joints de grain des cristaux). Si, dans les
conditions ou se forment des crevasses, il y a aussi agglomération de sels fluorés sous la
forme de cristaux de taille importante, on peut imaginer que de par leur imposante structure,
la diffusion est limitée en leur centre, augmentant ainsi la concentration locale d’espéces
réactives a leur joints de grain et entrainant une sur-gravure a cet endroit. Un schéma
résumant ces hypotheses est présenté sur la Figure 4.44.

Figure 4.44 : Schéma représentant la formation de crevasse : a) diffusionsdespéces
réactives majoritairement aux joints de grain du gros sel ; b) conséguence au niveau
la formation des sels fluorés ; c) Présence de crevasse aprés sublimation des sels fluc

IV.4.3 Influence des cycles sur le phénomene de formation de crevasse

L’analyse des « GOF » pouttoutes les conditions étudiées a été réalisée afin d’identifier les
conditions générant un « GOF » inférieur a 0,75. Le Tableau 4.8 présente les épaisseurs
gravées et les tempBexposition associés, en fonction du ratio de gaz et de la puissance
jusqu’auxquelles les « GOF » restent supérieurs a 0,75.

Tableau 4.8 Epaisseur gravée et tempsd’exposition associé (entre parenthése)
jusqu’auxquelles aucune dégradation de GOF n’est observée. Au dela de ces valeurs,
une baisse du « GOF » est observée. Pour les cases oranges, seuls quelques poinis ont
« GOF » inférieur a 0,75et pour les cases rouges, de nombreux points sont en dessous
des 0,75.

Ratio de gaz 30WwW 40 W 50 W

0,25 - -

0,33 30,0nm (40s) 62,8 nm (60 s) 82,6 nm (60 s)
0,40 - 61,3 nm (40 s)
0,55 40,2nm (40s) 53,6 nm (40 s) 235nm(40s)
0,60 30,0 nm (120s)

0o ESIENEEN 20.6 nm (60 ) IR
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Hormis pour les cases vertes, ou aucune dégradation n’a été observée, on considere qu’il y a

une dégradation de la gravure au-dela des valeurs indiquées. Cette dégradation fpest étre
légére (cases orange) ou importante (cases rouge). D’apres le tableau, il n’existe que peu de
conditions pour lesquelles il n’y a pas de dégradation de « GOF». L’apparition de crevasse

n’est jamais observée avant’épaisseur critique. La densité et I’épaisseur gravée a partir de

laquelle le phénomene est observé sont tres variables selon les conditions plasmas.

Il convient de replacer ce phénoméne de formation de défauts dans le contexte du procédé
L-E-G. Etant donné la largeur des plus pet®€s des nceuds technologiques avancés (54 nm

pour le CMOS 28 nm et 42 nm pour le CMOS 14 nm), il est peu probable que la gravure
dépasse les 20 ou 25 nm, afin de ne pas graver tout le liner. Cependant, la situation risque
d’étre problématique s’il s’avére nécessaire de graver une épaisséotyde importante dans

une condition formant des crevasses rapidement. En supposant que les crevasses apparaissent
dans le deuxieme régime de gravikest possible de s’affranchir de ce probléme en réalisant
I’enchainement de cycles [exposition au plasma + sublimation des sels fluorés]. Le « GOF »
des points mesurés pour un ratio de gaz 0,50 a a@té&/analysé apres dépbt et aprés gravure
pour un temps d’exposition de 40 secondes (épaisseur gravée supérieugg)aeEde 4x10
secondes (épaisseur gravée par cycle inférieurg;t Eomme on peut le constater, le

« GOF » est dégradé pour de nombreux points aprés la gravure continue (Figude 4.45.a
contrairement aux G OF » des points aprés une gravure réalisée en plusieurs cycles (Figure
4.45.b).Ce résultat indique qu’il n’y a donc pas de formation de crevasse lors d’une gravure

avec cycles pour des temps d’exposition restant dans le premier régime. Ce résultat confirme

qgue la formation de crevasse est liee au deuxieme régimeadee, et qu’il est possible

d’obtenir une épaisseur gravée importante sans crevasse, quelles que soient les conditions, en

réalisant une gravure par cycle. Il conviendra donc d’étudier I’influence des cycles de gravure

dans le chapitre V.

1,0 T T T T T T T 1,0 T T T T T T T
oA ;
08t e . 08 . ————
------------- BBy - - - - - - - - - - R e
u
06 'y . 06 .
u u
o b S
O 04r " . ® 04f i
- Ratio = 0,50 - Gravure continue Ratio = 0,50 - Gravure cyclée
0,2+ * Post dépot 1 0,2+ * Post dépot b
®  Post gravure m  Post gravure
O’O 1 1 1 1 1 1 1 0,0 1 1 1 1 1 1 1
140 150 160 170 180 190 200 210 220 140 150 160 170 180 190 200 210 220
Epaisseur du film de SiO, (nm) Epaisseur du film de SiO, (nm)
a) b)

Figure 4.45 : Evolution du GOF du film avant et apres gravure pour un ratio de gade
0,50, une puissance de 50 W et un temps d'exposition au plasma de 40 secondes
d’une gravure : @) continue ; b) par cycle (4x10 secondes).
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IV.5 Proposition d’un modele de gravure

La gravure se déroule en trois phases. Dans la premiere, les espéces réactives sont formées
dans le plasma apres dissociation des gaz réactifs. Les espéces réactives réagissent ensuite
avec le SiQ pour former une couche de sels fluorés. Cette couche de sel fluoré est un produit
de la gravure du SiCet est sublimée lors de la montée en température du substrat. Les étapes
de génération d’espéces réactives et de formation des sels fluorés ainsi que la cinétique de
gravure sont présentés dans les paragraphes suivant.

a) Génération des espeéces réactives dans la phase gazeuse

Dans la cavité du plasma délocalisé, les gaz réactifs introduits se dissocient par impact
électronique, comme présenté ci-dessous.

- NF3+ € > NFs+ xF + € (avec x=[1;3])

- NH;3+ € 2 NHs, + xH + € (avec x=[1,3])
Ensuite, les especes dissociées se recombinent dans la phase gazeuse. Des exemples de
recombinaison possibles dans la phase gazeuse sont présentés ci-dessous.

- H+F>HF

- NH3z + HF > NH4F

- NH4F + HF > NHHF,

b) Formation des sels fluorés

Les espéces réactivent diffusent dans la phase gazeuse jusqu’au film de SiO», avec lequel elles
réagissent pour former des sels fluorés de types)¢SHs. Une des réactions chimiques
possibles pour la formation des sels fluorés est :

- SiO, + 4 HF + 2 NHF © (NH,),SiFs + 2 H,O
A partir de cette équation de réaction, on déduit que la consommation gerfigine la
formation dela couche de sels fluoréd\insi, 1I’épaisseur des sels fluorés est totalement
corrélée a 1’épaisseur de SiO, consommée, avec un volume des sels plus de trois fois
supérieur_a celui du SjOgravé preuve d’un encombrement stérique important de ce
composeé.
La réaction permettant la formation des dilsrés s’effectue a ’interface entre ces derniers
et le film de SiQ@: c’est le front de réaction. Ainsi, la couche se forme au niveau du front de
réaction, qui descend progressivement avec la baisse de 1’épaisseur de SiO, tandis que
I’épaisseur de sels fluorés augmente constamment. Pour que la gravure continue alors que le
film de SiQ est recouvert de la couche de sels fluorés, les espéeces réactives diffusent a travers
cette couche de sel flugrdont 1’épaisseur augmente constamment, jusqu’au front de réaction
ou elles peuvent, a leur tour, participer a la formation de sels fluorés. De par leur dimension
imposante a la surface, on peut supposer que les sels fluorés s’agglomerent progressivement
au fur et a mesure que la gravure progresse. Un schéma présentant la formation de ces sels est
présenté sur la Figured4f.
Dans certaines conditions plasma, la rugosité de surface aprés sublimation des sels fluorés
augmente fortement, avec des apparitions de crevasse (des gravures plus profondes que la
ligne de base a I’échelle du substrat). L’hypothése proposée pour expliquer cette formation de
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crevasses’appuie sur I’agglomération des sels fluorés en tres gros grains pour des temps
d’exposition long. Ces trés gros grains privilégient la diffusidfespeces réactives aux
niveaux de leurs joints de graientrainant des accumulations d’espéces réactives en ces
points. Ainsi, apres diffusion, les espéces réactives entrailesnsur-gravures locales au
niveau des joints de grain, et donc la formation de crevasse.

Figure 4.46: Représentation schématique de I’évolution de la couche de sels fluorés avec
le temps d’exposition au plasma.

c) Cinétique de gravure

La cinétique de gravure (et donc de formation des sels fluorés) est composée de desx régime
distincts. Le premier régime de gravure est linéaire et I’apport en espéces réactives au niveau

du front de réaction n’est pas impacté par leur diffusion a travers les sels fluorés. Puis, a partir
d’une épaisseur gravée critique Ecyit (pour un temps d’exposition critique terit), les phénoménes

de diffusion réduisensignificativement la concentration d’espéces réactives présenteS au

niveau du front de réaction. Alors, un ralentissement progressif de la vitesse de gravure est
observe.

La vitesse de gravure du premier régime est contrélée par la nature et la concentration globale
et relative (c’est-a-dire le ratio entre les différentes especes) des espéces réactives participant
a la réaction. Le ratio de gaz réactif, leur débit ainsi que la puissance plasma permettent de
contrdler la physico-chimie du plasma et, par conséquent, les espéces réactives.

Selon les conditions plasma, lature et les concentrations d’espéces réactives ainsi que les
propriétés de la couche de sels fluorés sont différentes. De ce fait, la transition entre les deux
régimes s’effectue a des épaisseurs gravees critiques tres variables selon les ratios de gaz, leur
débit ou la puissance plasma utilisée.

Les conditions plasma contrdlent 4 nature et les concentrations d’espéces réactives
générées.Ces concentrations d’espéces réactives influencent les propriétés physico-
chimiques de la couche de sels fluorés fodm et les vitesses de réaction au niveau du

front de gravure. La diffusion des espéces réactives a travels couche de sels fluorés
dépend des concentrationsl’espéces réactives et des propriétés physico-chimiques des

sels fluorés. Par conséquent, la cinétigue de gravure (et donc de formationsdeels
fluorés) est contrélée par la concentration globale et la nature (concentrations relatives)

des especes réactives.
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Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure
Siconi

Ce chapitre porte surétude du changement de pente induit par le procédé de gravure et son
influence sur la qualité du remplissage des STI. Dans un premier temps, le développement de
la gravure sur des plaques avec motifs de la technologie CMOS 28 nm est présenté. Ensuite,
I’étude du changement de pente en fonction des conditions plasma est détaillée. Enfin, dans la
derniere partie de ce chapitre, le développernaehtintégration du procédé de remplissage

L E-G estprésentée pour le neeud technologique CMOS 14 nm de STMicroelectronics.

V.1 Effet des plaques avec motifs sur le procédé de gravure Siconi

L’objectif de cette étude edfévaluer I’influence de la topographie des plaques avec motifs

sur la gravurele I’oxyde SACVD TEOS/Q en fonction des conditions de gravure. Dans ce

but, plusieurs conditions plasma ont été sélectionnées : trois ratios de fFNNH3) et

trois puissances plasma différentes, faisant un total de neuf essais. Ces conditions sont
présentées plus en détail dans le Tableau 5.1. Les autres parametres (débits, température et
pression) sont les méme que ceux décrits dans le Chapitre IV. A partir de ces conditions
plasma, deux épaisseurs de gravure sont choisies sur pleine plaque : 10 nm, ou toutes les
conditions plasma étudiées sont dans le premier régime de gravure, et 20 nm, ou plusieurs
conditions plasma sont dans le deuxieme régime de gravure (voir Chapitre IV). Enfin, les
épaisseurs gravées sont réalisées en un ou plusieurs cycles de gravure (pour rapgel, un c

de gravure correspond a une exposition au plasma suivi de la sublimation des sels fluorés) :
1x10 nm et 2x5 nm pour la gravure de 10 nm; et 1x20 nm, 2x10 nm et 4x5 nm pour la
gravure de 20 nm.

Tableau 5.1 : Les différents ratios de gaz et puissances plasma étudiées dans cette étude.

NF3/(NFs+NH3)  Puissance plasma (W)

0,33 30
0,50 40
0,66 50

V.1.1 Méthodologie

Le développement de chaque procédé de gravdigbord été réalisé sur pleine plaque. Un

film d’oxyde SACVD TEOS/O3; de 40 nm est déposé sur la plaque puis mesuré par
ellipsométrie. Ensuite, la plaque est gravée avec le procédé Sittiphisseur du film esta

nouveau mesurée. La soustraction entre les deux épaisseurs mesurées permet de remonter a
I’épaisseur gravée par le procédé. Si I’épaisseur gravee est proche de la gravure visée (+ 5%),

le procédé est conservé. Sinon, le teipsposition est ajusté et le procédé de gravureaest
nouveau qualifié jusqu’a atteindre 1’épaisseur de gravure désirée. Sur plaque avec nietifs,

liner de 40 nm est déposé sur la plagson épaisseur est mesurée par ellipsométrie dans des
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zones larges (100x52 um?) correspondant au masque dur de nitrure (Bxids»k et au

fond des STI (zone « SYAT »), comme décrit dans le Chapitre. lHnsuite, le procédé de
gravure développé au préalable sur pleine plaque est appliqué. Efiiisseur du liner

aprés gravure est mesurée pour les deux zones par ellipsoenétniecalcule 1’épaisseur

gravee.

La comparaison entre les résultats de gravure obtenus sur pleine plaque et sur plaque avec
motifs de la technologie CMOS 28 nm est présentée dans le paragraphe suivant.

V.1.2 Comparaison de I’épaisseur gravée

Les épaisseurs gravees sur pleine plaque et sur plaque avec motifs pour une graviee visée
10 nm sont respectivement présentées sur la Figure 5.1.a et la Fighr®©Bh.tonstate que
lesépaisseurs gravées moyennes sont comprises entre 4 et 6 nm sur plaque avec motifs tandis
qu’elles sont proches de la gravure visée (10,G 0,5 nm) sur pleine plague. Ce résultat montre

une diminutionsignificative de 1’épaisseur gravée sur les plaques avec motifs, quelles que
soient les conditions plasmet cycles de gravureles écarts d’épaisseur gravée moyenne

entre les zones larges « SiOT » et les zones largesSesN4 » ne sont pas significatifs car ils

sont compris dans la déviation standard de la gravure. Par souci de clarté, seules les épaisseurs
gravées mesurées dans les zones lar§efNg » seront présentées par la suite.

La diminution del’épaisseur gravée sur plagque avec motifs est attribuée a un effet de charge
global de la gravure. Pour rappekftfet de charge global (aussi appelée pour Loading)

provient du fait que la surface déployé®mne plaque avec motifs est plus grande que la
surface d’une pleine plaque. Ainsi, la surface de matériau avec laquelle peuvent réagir les
especes réactives issues du plasma est beaucoup plus importante, ce qui induit une diminution
de leur concentration surfacique. Cet effet de charge global enir@ibaisse de 1’épaisseur

de SiQ gravée par rapport aux pleines plaques.
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Figure 5.1 : a) Epaisseur gravée sur pleine plaque en fonction du ratio d@z pour des

gravures de 1x10 nm et 2x5 nm et une puissance de 50 W ; b) Epaisseur geasér

plaque avec motifs pour les méme gravures.

L’effet de charge global est donné par la formule ci-dessous :

E
L=< —ﬂ)xmo
EPP
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OuU Eym est I’épaisseur gravée sur plaque avec motifs et Epy I’épaisseur gravée pour le méme
procédé sur pleine plaque.

L’effet de charge global (dans les zones larg&gMN, ») en fonction du ratio de gaz et des
cycles de gravure est présentée sur la Figure 5.2. Pour les ratios de gaz 0,33’eff&, 36, |
charge global este I’ordre de 40% pour une gravure de 2x5 tamdis qu’elle est de 50 %

pour une gravure de 1x10 nm. Pour le ratio de gaz Dgfet de charge est 10 % plus élevié
avec des valeurs de 50 et 60 %, pour des gravures respectives de 2x5 nm et 1x10 nm. Ces
résultats suggérent qu’outre la topographie des plaques, des mécanismes additionnels
modifient ’effet de charge (qui sera dif&¢ d’effet de charge apparent par la suite) du
procédé de gravure Sicomiinsi, une augmentation de I’effet de charge apparent est observée

avec la diminution d&épaisseur gravée par cycle ainsi que pour les ratios de gaz trés fluorés
(0,66).

100 - . . . : . : T
= * 1x10 nm
X
= gol *  2x5nm i
®©
3
2 60t * -
o 5 x4
2 -i * 1
c 40rf = X .
c
o
3 o0} §
°©
b
Lu 1 N 1 N 1 N 1 N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ratio de gaz NF_/(NF,+NH,)
Figure 5.2: Effet de charge global pour différents ratio de gaz et des cycles de gragu
de 1x10 nm et 2x5 nm, avec une puissance plasma de 50 W.

Les épaisseurs gravées sur pleine plague et sur plaque avec motifs pour une gravdee visée
20 nm sont respectivement présentées la Figureé&.digure 5.3.b. Ces résultats montrent

une baisse significative de la gravure sur plaque avec motifs quelles que soient les conditions,
ce qui est cohérent avec les résultats obtenus pour la gravure de 10 nm. En effet, on constate
gue les épaisseurs gravées moyennes sont comprises entre 8 et 12 nm sur plague avec motifs
tandis qu’elles sont proches de la gravure visée (20,0 £ 1,0 nm) sur pleine plaque. Cependant,

pour une gravure de 1x20 nm réalisée avec un ratio de gaz dé’ €ys8seur gravée est de

I’ordre de 16 nm ce qui est beaucoup plus €levée que pour les autres gravures et peu cohérent

avec les précédents résultats. Ce phénoméne n’est pas li¢ a ’effet de charge global mais est

relatif & la cinétigue de gravure. Les mécanismes expliquant ce résmiat discutés
ultérieurement dans le paragraphe.
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Figure 5.3 : a) Epaisseur gravée sur pleine plaque pour des gravures de 1x2®,
2x10 nm et 4x5 nm en fonction du ratio de gaz et pour une puissance de 50; )
Epaisseur gravée sur plague avec motifs pour les méme gravures.

L’effet de charge apparent de la gravure en fonction du ratio de gaz pour les cycles de 5 et de
10 nm est respectivement présenté sur la Figure 5.4.a et la FigureTout.d’abord, on
remarqueque ’effet de charge apparent augmente avec le ratio de gaz quels guelssi

cycles de gravure. Il a été montré dans le chapitre IV que les conditions plasma influencent les
concentrations et la nature des especes réactives dans la phase gazeuse. Ce type de
changement peut avoir des répercussions l&tffet de charge apparent du procédé
[Mohammadi2012]. De plus, les effets de charge sont plus importants pour les cycles de
gravure de 10 nm (entre 50 et 60%) que pour ceux de 5 nm (entre 40 et 50%). Ce résultat met
clairement en évidence que I’effet de charge apparentest influencé par 1’épaisseur gravée

durant chaque cycle.
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Figure 5.4: Effet de charge apparent de la gravure en fonction du ratio de gaz aveoel
puissance plasma de 50 W et des cycles de gravure de : a) 5 nm; b) 10 nm.

Enfin, 9 I’on compare les résultats d’effet de charge pour des cycles de 5 nm (2x5 et 4x5 nm),

on observe des comportements trés similaires entre les deux gravures. Il en est de méme pour
I’effet de charge des cycles de 10 nm (1x10 et 2x10 nm). On considére que la couche de sels
fluorés est deux fois plus épaisse pour un cycle de 10 nm que pour un cycle d&& nm.
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différence d’épaisseur de sels fluorés générée par cyclepourrait étre a 1’origine de leur
influence sun’effet de charge apparent. En effet, plusépaisseur de sels fluorés formée a

chaque exposition plasma est importante, plus la couche va recouvrir les différents motifs.
Cela entraine une modification de la topographie de surface du substrat ce qui peut expliquer
la différence d’effet de charge observé.

Revenons sur le point de gravure hors tendance observé sur la Figure 5.3.b. La différence
entre cette condition plasma et les autresqastl’épaisseur de transition entre les deux
régimes(Eit) est plus faible que pour les autres ratios. De ce lfaikmps d’exposition
nécessaire pour atteindre 20 nm de gravure sur pleine plaque est trois fois supérieur a celui
pour atteindre g (31 secondes contre ug:tde 10 secondes). On peut émelthgpothése

guela « sur-gravure » observée soit liée a cette différenfia d’étayer cette proposition, les
résultats de gravure 1x20 nm pour différents ratios de gaz et des puissances plasma de 30 et
40 W sont présentés sur les Figure 5.5.a (sur pleine plaque) et Figure 5.5.b (sur plaque avec
motifs). Pour rappel, a ces puissances, le ratio de gaz 0,66 a 4Dt présente une
transition de régime inférieure Bépaisseur de gravure visée (Ecit =15 nm). @s deux
conditions présentent une « sur-grawitandis que les autres conditions plasma, possédant
des E;; supérieuesa 20 nm, ont toutes des épaisseurs grakeEsrdre de 10 nm.
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Figure 5.5 : a) Epaisseur gravée sur pleine plague pour des gravures de 1x20 n
2x10 nm et 4x5 nm en fonction du ratio de gaz et de la puissance plasma ; b) Epaiss
gravée sur plague avec motifs pour les méme gravures.

Afin d’expliquer le phénoméne de « sur-gravure » pour les conditions plasma ayant une
valeur Ey; faible (15 nm), il est nécessaire de les comparer aux cinétiques de gravure
présentant un effet de charge global « standard » (soit compris entre 50 et B0eX¢mple

de cinétique de gravure linéaire (ratio de gaz de 0,50 a 40 W), ainsi que sa couehelce gr
théorique sur plaque avec motif (50% plus lente par effet de charge), est présentée sur la
Figure 5.6.aPour un temps d’exposition de 15 secondes, on obtient une gravure de 10 nm,

soit une valeur similaire a celle mesurée sur plaque avec motif.

A présent, considérons cinétique de gravure d’une condition plasma conduisant & une « sur-
gravure » sur plague avec motifs, comme par exemple le ratio de gaz de 0,66 avec une
puissance de 40 W (Figure 5.6.b). Comme énoncé précédemment, la gravure visée se situe
bien aprés la transition entre les deux régimes. En considérant’«ffee de charge
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« standard »s’applique aux deux régimes, on obtient la cinétique de gravure théorique sur
plague avec motifs, représentée par les droites vertes sur le gragtiigiiela transition de

régime est atteinte pour un temps critique deux fois plus long et la vitesse de gravure du
deuxiéme régime est deux fois plus lente. Ceci conduit & une épaisseur gravée théorique de
I’ordre de 15,5 nm, correspondant a la valeur mesurée sur plaque avec motifs (Figure 5.5.b)

Ce résultat démontre que la « sur-gravure » observée est la conséquence du cotrplage e
I’effet de charge global du procédé de gravure et la transition entre les deux régimes. Par
conséquent,’épaisseur gravée sur plaque avec motifs dépend bien dBeffet de charge global

et des mécanismes additionnels (chimie de la phase gazeuse et recouvrement du substrat par
les sels fluorés).
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Figure 5.6 : Cinétique de gravure mesurée sur pleine plaque et supposée plaque avec
motifs pour : a) un temps d’exposition situé dans le 1° régime (ratio de gaz de 0,50 e
une puissance de 40 Y\ b) un temps d’exposition situé dans le 2°™ régime (ratio de gaz
de 0,66 et une puissance de 40 W).

Les différeres d’épaisseurs gravées entre les conditions de gravure linéaires et non-linéaires

vont rendre leur comparaison compliquée. De ce fait, de nouveaux essais de gravure ont été
réalisés pour les conditions présentant une « sur-grayavec pour objectif d’atteindre une

épaisseur gravée proche de 10 nm sur plaque avec motifs. La transition entre les desx régim
de gravures’opére apres 10 nm de gravure (Ecrit=15 nm). De ce fait, on peut supposer que le
prolongement du régime linéaijesqu’a 20 nm devrat permettre d’obtenir une épaisseur

gravée de 10 nm sur les plaques avec motifs grace a ’effet de charge global. L’extrapolation

du premier régimgusqu’a 20 nm d’épaisseur gravée, pour kestrois conditions de gravure non-
linaires, ainsi qué’extraction du temps d’exposition associé pour la gravure sont présentés

sur la Figure 5.7.a. Les épaisseurs gravées obtenues sur les plaques avec motifs pour ces
tempsd’exposition sont présentées sur la Figure 5.7.b. Ces épaisseurs, comprises entre 8 et
10 nm, sont conformes aux attentes. Ce résultat confirme les mécanismes de gravure
proposés. En conclusion, il est nécessaire de prendre en compte la cinétique de gravure ainsi
gue les effets de charge pour obtenir des épaisseurs gravées équivalentes sur plaque avec
motifs.
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V.1.3 Conclusions

Dans cette partie, I’épaisseur gravée sur pleine plaque a été comparée a I’épaisseur gravée sur

plaque avec motifs en fonction des conditions plasma et des cycles de gravure. Cette étude a
montré we diminution significative de 1’épaisseur gravée sur les plaques avec motifs, quelles

que soient les conditions de gravure. Ce résultat est attribué a un effet de charge global du
procédé de gravure Siconi. Cet effet décrit la diminution de la concentration surfacique des
especes réactives induite par la surface déployée plus grande des plagues avec motifs. Or, des
différences d’effet de charge sont observées selon le nombre de cycle de gravure et les
conditions plasma, suggérant des mécanismes additionnels. Ces résultats petptenicr

par I’évolution de la topographie due au recouvrement progressif de la plaque par les sels
fluorés ainsi que par ’influence des conditions plasma sur les concentrations d’espéces

réactives en phase gazeuse. De plus, il a été démontrEeffae de charge global de la
gravure, couplé des cinétiques de gravure non-linédig<<Ep¢) induit des épaisseurs
gravées sur plaque avec motifs beaucoup plus importantes quegsaravdlres ayant une
cinétique linéaireAfin d’avoir des résultats comparables pour les études suivantes, le temps
d’exposition des gravures non-linéaire a été réajusté.

Dans le paragraphe suivant, I’influence du temps d’exposition sur le profil de gravure dans
différentes structures de test est présentée.

V.2 Etude de I’évolution d’une gravure
V.2.1 Méthodologie

L’étude de 1’évolution de la gravure sur les motifs des plaques issues de la technologie CMOS
28 nm a été réalisée par coupe MEB dans des zones denses, en respectant le protocole
expérimentale préparation d’échantillon décrit dans le chapitre 1l (voir 11.2.3.1). Ces zones

denses sont des structures de test qui ont des propriétés topographiques différentes
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7 AN

(périodicité, largeur des STI et des zones actives). Un exemple de coupe ME&éadtesu
liner est présenté sur la Figure 5.8.

Couche - i Masque-dur
d’encapsulation SisN,
Liner de Future
SiO, zone active
STI

Figure 5.8 : Exemple de coupe MEB réalisée apres le dépot du liner danne structure
de test de la technologie CMOS 28 nm.

Il existe plusieurs types de structures différentes. Les premiéres, avec dequnetfuture

zone active et une STI, comme décrit sur la coupe MEB) périodiques, dont les dimensions
varient selon les structures. Dans les autres types de structures, la largeur des zones actives ou
des STI augmente de maniéere croissante. Pour cette étude, trois structures différentes offrant
une différente gamende largeur de zones actives et de &iil été sélectionnées. Il s’agit

d’une structure a répétition de motif périodique, d’une structure avec des zones actives de
largeurfixe et des STI de largeurariable et d’une structure avec des zones actives de largeur
variable avec des STI de largeur fixe.

La structure a motifs périodiques aprés dépbt du liner est présentée sur lsbFgur&lle

possede neuf motifs avec des zones actives de 45 nm et des STI étroites de 70 nm de large. La
premiere structure avec des motifs a largeur variable est présentée sur la Figure 5.9.b aprés
I’étape de dépot du liner. Les STI sont de 80 nm de large, tandis que la largeur des zones
actives évolue progressivement de 24/0 nm. Enfin, la Figure 5.9.c présente la deuxieme
structure a motifs de largeur variable. Les zones actives ont une largeur fixe de 90 nm tandis
que la largeur deSTI varie de 75 a 520 nm.
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Figure 5.9: Coupes MEB des différentes structures étudiées, apres I’étape de dépot du
liner : a) structure périodique avec des zones actives de 45 nm et des STI étrodes
70nm ; b) structure avec des zones actives de largeur variable (de 115 a 470 nm)e=t
STI étroites de 80nm ; c) structure avec des zones actives de 90 nm et des STI
largeur variable (de 75 a 520 nm).

Afin de pouvoir caractériser le procédé de gravure Siconi, différents paramétres du film gravé
sont étudiés (voir Figure 5.10) :
- la hauteuH; du liner mesurée au milieu du masque dur gl SL’épaisseur gravée
audessus du masque dur est obtenue en calculant la différence ehirel’ine
plaque de référence ety post gravure ;
- la profondeurP de gravuremesurée a partir de I’intersection des flancs du liner
jusqu’au haut du masque dur ;
- T’angle de pente @ du liner mesuré en face du masque dur. La base est prise une
dizaine de nanometres sous le haut du nitrure par convention.

Figure 5.10 : Coupe MEB dans la structure périodique aprés dépbt du line
représentant les troisparamétres suivis pour I’étude de la gravure sur motifs.

Les différents paramétres mesurés dans les structures périodiques ont été moyennés sur les
neuf motifs de la structure périodique afin de rendre les résultats plus précis. Dans les
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structures déargeur variable, les paramétres mesurés ne peuvent étre moyennés car la largeur
des STI ou des actives augmentent progressivement. De ce fait, I’incertitude sur le résultat est
plus grande.

V.2.2 Evolution de la gravure en fonction du temps

Dans cette pasj 1’évolution des trois parameétres présentés précédemment est étudiée en
fonction du temps pour une condition de gravure donnée: un ratio de gaz
NF3/(NFs+NH3)=0,50 avec un débit global de gaz réactif de d@5min™ et une puissance

plasma de 50 WL’étude a été réalisée avec un liner Sd@ 40 nm (épaisseur sur pleine
plaque) déposé sur des plaques issues de la technologie CMOS 28 nm avec une étape de
retrait de nitrure préalable de 15 nm (voir intégration des STI dans le chapitre 1). Les
différents temps de gravure étudiés sont de 4, 6, 8, 10 et 13 secondes.

V.2.2.1 STI étroites

Différents clichés obtenus sur des échantillons prélevés au centre et au bord de la plague sont
présentés sur la Figure 5.11, pour les conditions de gravure précédemment expliees et
temps d’exposition suivants : O (correspondant a la référence du liner), 6, 10 et 13 secondes.
D’aprés ces clichés, 1’épaisseur du liner décroit progressivement sur le dessus du masque dur,
tandis qu’une pente de plus en plus favorable au remplissage se Aféeé’étre quantitatif,

les différents parametres du profil du liner en fonction du temps de gravure sont détaillés dans
les prochains paragraphes.

Centre

Ty

|

sulej
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Figure 5.11 : Coupes MEB, centre et bord, réalisées dans une structure périodea
STI étroites pour différents temps d’exposition et dans les conditions plasma suivantes
ratio de gaz NR/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 chmin™ et une
puissance plasma de 50 W.

L’épaisseur gravee sur le dessus du masqueetitionction du temps d’exposition au plasma,

mesurée par ellipsométrie et par MEB au centre et au bord de la plaque, est présentée sur la
Figure 5.12. Quelle que soit la technique de medifeisseur gravée augmente selon une

loi linéaire en fonction du tempEexposition. Dans un premier temps, intéressons-nous aux
mesures réalisées par MEB. On constateltfpaisseur gravée entre le centre et le bord ne
présente pas d’écart significatif. Ce résultat MEB indique que la gravure du liner est uniforme

sur toute la plaque. Cela eshérent avec ’'uniformité de la gravure mesurée sur les plaques

par ellipsométriede 1’ordre de 2%).
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Figure 5.12 : Comparaison de I’épaisseur gravée mesurée au-dessusu masque dur
(H1) par coupe MEB (centre et bord) et par ellipsométrie en fonction duemps
d’exposition et dans les conditions plasma suivantes : ratio de gaz MINF3;+NH3)=0,50,
débit de gaz réactif total de 195 cfimin™ et une puissance plasma de 50 W.

Si I’on compare 1’épaisseur gravée mesurée par les deux techniques, on constate une épaisseur
gravée beaucoup plus faible pour les mesures ellipsométriques. La différence entre ces deux
mesures est que les coupes MEB sont réalisées dans des structures a la topographie dense,
tandis que les caractérisations par ellipsométrie sont effectuées dans des zones tres larges et
planes. Lhypothése pour expliquer les écarts d’épaisseur gravée entre ces deux mesures est

basée sur cette différence de topographie. En haut des structures denses, les fronts de gravure
latéraux (sur les flancs du liner) et les fronts de gravure horizontardegsus du masque
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dur) se rejoignent progressivement avec le temps d’exposition, entrainant localement une
augmentation de la concentration d’especes réactives. Ce phénomeéne est appelé effet de coin.
Dans le cas des zones actives de faible largenmne celles de la structure étudiée, 1’effet de

coin prédomine sur tout le haut du masque dur ce qui entraine une épaisseur gravée
importante. Or, dans les zones larges mesurées par ellipsoihéttiea qu’un front de

gravure horizontal et, par conséquent, 1’épaisseur gravée est plus faible.

L’évolution de I’angle 6 de la pente du liner, au centre et au bord de la plaque, en fonction du
temps dexposition au plasma de gravure est présentée sur la Figure 5.13. Comme pour
I’évolution de I’épaisseur gravée, 1’angle de pente montre des résultats trés homogenes entre

le centre et le bord de la plaque. De ce fait, les prochains résultats seront discutés uniquement
pour des échantillons prélevés au centre de la plaque.
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Figure 5.13: Evolution de I’angle de pente # du liner, au centre et au bord de la plaque
en fondion du temps d’exposition et dans les conditions plasma suivantes : ratio de gi
NF3/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™ et une puissance
plasma de 50 W.

Une diminution de 1’angle (et donc, 1’apparition d’une pente plus favorable au remplissage

final) est observée avec 1’augmentation du temps d’exposition. Comme on peut le voir sur le
graphique, la diminution de ’angle de la pente du liner est non-linéaire, avec deux régimes
distincts. Durant les 8 premiéres secondes d’exposition au plasma (premier régime), la
variation de 1’angle est faible (de 86° a 83°). Puians le deuxiéme régime, I’angle de pente

chute de maniere significative pour atteindre une valeur de 70° a 13 secondes d’exposition au
plasma. Deux mécanismes de création de pente sont proposés pour expliquer ces résultats. La
création de pente dans le premier régime repose sur ’angle de collection des especes réactives

(ou angle solide) qui définit leur concentration arrivant en un point donné en fonction de la
topographt. L’angle de collection est maximal pour les surfaces planes et diminue
progressivement au fur et a mesure que 1’on descend a I’intérieur du motif. Cela entraine un
gradient de concentratialiespeces réactives en fonction de la profondeur des STI. De ce fait,
la formation de sels fluorés est inhomogene et la gravuredidorme. Avec 1’augmentation

du temps de gravure, 1’épaisseur de la couche de sels fluorésaugmente jusqu’a obturer
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complétement la tranchée. En effet, pour 10 secondes d’exposition, I’épaisseur gravée est de

15 nm, soit une couche de sels fluorés de plus 45 nm sur chaque flanc dapssl les

résultats du Chapitre IV. Cette valeur est bien supérieliespacement entre les deux flancs

du liner (50 nm). On peut donc considérer que le motif est totalement obturé par les sels
fluorés. La gravure est alors controlée par la diffusion des espéces réactives a travers la
couche de sels fluorés. Or, le chemin de diffusion est bien plus élevé au centre de la tranchée
gu’en haut des flancs et le dessus du masque dur. Aifgpport en espéces réactives est plus
importanten haut qu’en bas des flancs du liner. Par conséquent, la non-conformité de la
gravure est accentuée lats I’obturation des motifs ce qui entraine le deuxieme régime de
création de pente.

L’évolution de la profondeur P en fonction du temps d’exposition au plasma de gravure est
présentée sur la Figure 5.14. On constate de faibles variatioRs ptevenant de la non-
uniformité de profondeur des STI en fonction des échantillons. Hormis les points a 6 et
13 secondes, la profondeBr mesurée reste tres stable (ligne rouge sur le graphique). Ce
résultat indiqueju’il n’y a pas de gravure au niveau dé’intersection des flancs du liner (aussi

appelé fond du motif) pour cette largeur de STI. Or, les résultats précédents (Figuomnb.12
montré une gravure importante sur le dessus du masque dur. Il y a donc un phénomene
empéchant la gravurau fond de ces motifs. On peut supposer que cela vient de la faible
largeur des STI qui génére un motif trés pincé apéspe de dépdt du liner. Ainsi, les
espéces réactives ne peuvent atteindre le fond du ¢natifune gravure ne s’y produit.
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Figure 5.14 : Evolution de la profondeurP du liner en fonction du temps d’exposition et

dans les conditions suivantes : ratio de gaz NFNFs+NH3)=0,50, débit de gaz réactil
total de 195 cni.min™ et une puissance plasma de 50 W.

En conclusion, cette étude montre différents mécanismes de gravépeisseur gravée

dépend de la topographie de la plagte effet, pour les zones larges, les mécanismes de
gravure sont similaires a ceux observés sur pleine plaque, tandis que sur le dessus des petites
zones actives (45 nm), des effets de coin entrainent des gravures beaucoup plus importantes.
En outre, aucune gravure n’a été observée en fond de motif car les tranchées sont trop étroites

pour que les espéces réactives y parviennent.
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Un changement de pente est observé dans le liner qui présente deux régimes distincts en
fonction du temps d’exposition. Le premier régime entraine une faible création de pente et
semble étre contrdlé pHeangle solide de la structure. Le deuxiéme régime apparait quand les
structures sont totalement obturées par la couche de sels fluorés. Le changement de pente,
beaucoup plus importante que dans le premier régime, est alors contrélé par la diffusion des
especes réactives a travers la couche de sels fluorés.

Enfin, la comparaison entre la gravure au centre et au boachtige n’a pas montré d’écart
significatif : la gravure étudiéesttrés uniforme sur toute la plaque.

V.2.2.2 Effet de la largeur des zones actives sur la gravure

Différents clichés MEB, pour les conditions de gravure précédemment explicitées et les temps
d’exposition suivants : 0 (référence liner), 6, 10 et 13 secondes, sont présentés sur la Figure
5.11 (zones actives de fa#dhrgeur a gauche et zones actives tres larges a droite). Comme
précédemment, on voit apparaitre progressivement une pente plus favorable au remplissage
avec le temps d’exposition quelle que soit la largeur de la zone activ&paisseur gravée

calculée a partir déd; et ’angle de pente € du liner sont détaillés dans les prochains
paragraphes en fonction de la largeur des zones actives.

1154130 nm 370 a 470 nm

1)

-

e

3
]
%
3
3
%
3
3

S ————

160



Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure Siconi

Figure 5.15 : Coupes MEB realisées dans une structure avec des zones actives
largeur variable pour différents temps d’exposition et dans les conditions plasm:
suivantes : ratio de gaz Ng/(NFs+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™
et une puissance plasma de 50 W.

L’évolution de I’épaisseur gravée sur le dessus du masque dur en fonction du temps
d’exposition au plasma et de la largeur des zones actives est présentée sur la Figure 5.16
L’augmentation du temps d’exposition entraine une hausge1’épaisseur gravée au-dessus du

masque dur ce qui est cohérent avec les précédentes observations. De plus, on constate une
diminutionde 1’épaisseur gravée avecl’augmentation de la largeur des zones actives pour des
temps d’exposition supérieurs a 6 secondes. Ce résultat s’explique par le fait que I’effet de

coin prédomine pour les petites zones actives tandisl’épidsseur gravée au milieu des

zones actives larges est contrélée par un unique front de gravure horizontal. Ce phénomene
est parfaitement illustré sur la colonne de droite de la Figure 5.15 ou la gravure est plus
importante sur les coins desngs actives qu’en leur milieu. L’épaisseur gravée sur les larges

zones actives se rapproche des valeurs mesurées par ellipsométrie dans les zones larges,
confirmant ainsi cette hypothedkey a donc un important effet de la largeur des zones actives
surl’épaisseur gravée awrdessus du masque dur.
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Figure 5.16 : Evolutionde I’épaisseur gravée au-dessus du masque durH;) en fonction

de la largeur des zones activgsour différents temps d’exposition et dans les conditions
suivantes : ratio de gaz Ng/(NFs+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™

et une puissance plasma de 50 W.

L’¢évolution de I’angle de pente & du liner en fonction du temps d’exposition au plasma de
gravure est présentée sarHigure 5.17. On observe la méme évolution que sur la structure
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périodique a STI étroites, avec une diminutigmificative de 1’angle de pente en fonction du

temps (selon deux régimes, comme observé sur la Figurg bek3variations d’angle de

pente observées en fonction de la largeur des zones activesasoritittertitude de la

mesure et considérées comme étant non significatives. Ce résultat indique que la largeur des
zones actigsn’influence pas significativement le changement de pente dans le liner de SiO».
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Figure 5.17: Evolution de I’angle de pente # du liner en fonction de la largeur des zone:
actives pour différentstemps d’exposition et dans les conditions suivantes : ratio de ge
NF3/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™ et une puissance
plasma de 50 W.

L’étude de I’'influence de la largeur des zones activasvalidé I’hypothése d’effet de coin
proposée pour décrire la gravuaaedessus des masques durs des petites zones actives. En
effet, épaisseur gravée au-dessus du masque ddiminue avec 1’augmentation de la largeur

des zones activesar ’effet de coin devient moins important a 1’échelle de la structure.

D’autre part, le changemendle I’angle de pente en fonction du temps présente la méme
évolution que celle observée sur la structure périodique avec des STI étroites. Par conséquent,
cette étude a montré queelargeur des zones activagluence 1’épaisseur gravée mais pas le
changement de pente dans le liner de,SiO

V.2.2.3 Effet de la largeur des STI sur la gravure

Comme pour les structures précédemment étudiées, les clichés MEB pour les conditions de
gravure précédemment explicitées sont présentés sur la Figure 5.18 (STI étroites atgauche e
STI larges a droite)On remarque d’importantes différencesd’épaisseur de liner entre le

dessus du masque dur et le bas des STI. De ce fait, nous allons suivre les épaisseurs gravees
calculées a partir dd; etH, du liner (voir Figure 5.18), qui correspondent respectiveraent

la hauteur du liner au-dessus du masque dur et au fond des STI. Comme pour la structure avec
des zones actives de largeur varialdgaarametre de profondeBrm’est pas jugé pertinent et

n’est pas discuté par la suite.
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75a200 nm 470 nm

Figure 5.18 : Coupes MEB réalisées dans une structure a largeur de STI variableyr
différents temps d’exposition au plasma et dans les conditions suivantes : ratio de ge
NF3/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™ et une puissance
plasma de 50 W.

L’évolution de I’épaisseur gravée anr-dessus du masque dur (calculée a partir de la hadteur

en fonction de la largeur des STI pour différemips d’exposition au plasma de gravure est

présentée sur la Figure 5.19. Comme pour les précédentes structures, une augmentation de
I’épaisseur gravée est observéavec ’augmentation du temps d’exposition. De plus, on

constate qud’épaisseur gravée est similaire quelle que soit la largeur des SHil.I’on

compare les résultats a ceux obtenus sur la structure périodique, on constate que les épaisseurs
gravées sont similaires. Ces résultaiksttent en évidence que la largeur des STI n’a pas

d’influence sur I’épaisseur gravée au-dessus du masque dur.
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Figure 5.19: Evolution de I’épaisseur gravée au-dessus du masque durH;) en fonction

de la largeur des STI pour différents temps d’exposition et dans les conditions
suivantes : ratio de gaz Ng/(NFs+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 chmin™

et une puissance plasma de 50 W.

L’évolution de 1’épaisseur gravée en fond de tranchée (calculée a partir de Hy) en fonction de

la largeur des STI et du temps d’exposition au plasma de gravure est présentée sur la Figure
5.20.
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Figure 5.20: Evolution de I’épaisseur gravée en fond de tranchée H,) en fonction de la
largeur des STI pour différents tempsd’exposition et dans les conditions suivantes

ratio de gaz NR/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 chmin™ et une
puissance plasma de 50 W.

Pour les STI de largeur inférieure a 160 nm, 1’épaisseur H, du liner est supérieure a sa valeur

de dépdt car les structures sont pincées et les flancs du liner se rejoignent. De ce fait, aucune
gravure n’est mesurable pour ces dimensions. Pour des STI de largeur supérieures ou égales a

200 nm, on observe une faible épaisseur gravée qui augmentesgregrent jusqu’a
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atteindre une valeur maximale pour les STI les plus larges (470 nm). Il y a donc une tendance
a ’augmentation de I’épaisseur gravée en fond de motif avec la largeur des STI. Cette
tendance peug’expliquer par 1’augmentation de ’angle solide en fond de STI avec leur
largeur, ce qui induit une hausse de la quantité d’especes réactives et donc de 1’épaisseur

gravée. Enfin, 1’épaisseur gravée augmente progressivement avec le temps d’exposition, ce

qui est cohérent avec les résultats précédents. La comparaison entre les épaisseurs gravees
mesurées en fond de STI large (470 nm) et celles mesurées au-dessus du masque dur montre
des valeurs bien plus faibles. Ce résultat s’explique par le fait qu’il n’y a pas d’effet de coin

en fond de motif, contrairement au haut des zones actives. Par conséquent, la gravure en fond
de STI est contrélée uniquement par un front de gravure horizontal comme les zones larges
mesurées par ellipsométrie (voir Figure 5.12). Ce mécanisme est confirmé par des épaisseur
gravées trés similaires dans les deux zones.

L évolution de I’angle de pente # du liner en fonction de la largeur des STI et du temps
d’exposition au plasma de gravure est présentée sur la Figure 5.21. On constate une
diminution de I’angle de pente avec le temps d’exposition ce qui est cohérent avec les
précédents résultats. De plus,changement d’angle de pente du liner est de plus en plus

faible avec I’augmentation de la largeur des STI. En effétngle de pente dans les STI

étroites est proche des précédentes observations, puis augmente progressivement avec
I’accroissement de la largeur des STI jusqu’a atteindre un palier. Ce palier est proche de

I’angle de pente initial pour les temps d’exposition courts et de 1’ordre de 80° pour les temps
d’exposition supérieurs a 8 secondes. Ce résultat indique clairement que le changement de
pente du liner par la gravure dépend de la largeur des STI.
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Figure 5.21: Evolution de I’angle de pente # du liner en fonction de la largeur de STI
pour différents temps d’exposition et dans les conditions suivantes: ratio de ge
NF3/(NF3+NH3)=0,50, débit de gaz réactif total de 195 ctmin™ et une puissance
plasma de 50 W.

Comme énoncé dans les paragraphes précédents, le changement de pente du liner est contrélé
par I’angle solide des structures ainsi que par leur obturation via les sels fluorés. Dans le cas
des petites structures, ces deux mécanismes entrent en jeu. Avec 1’accroissement de la largeur

165



Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure Siconi

des STI (largeur supérieure ou égale a 160 numgouche de sels fluorés n’est plus assez

épaisse pour obturer les motifs. L’angle de pente est alors contrélé par 1’angle solide des STI,

comme dans le premier régime de changement de pente. Ce phénoméne se traduit par une
création de pente beaucoup moins importante dans les STI larges.

Le paragraphe suivant résume les mécanismes de gravure dans les STI proposés pour
expliquer les résultats observés durant cette étude.

V.2.3 Mécanismes de gravure du liner de Sigldans les STI

V.2.3.1 Rappels

Avant d’entrer dans le détail des mécanismes de gravure, il est nécessaire de rappeler certains
résultats obtenus dan®tude paramétrique de la gravure sur pleine plaques (chapitre IV).

Tout d’abord, nous avons observé que la gravure est liée a la formation de sels fluorés lors de
I’exposition au plasma et que le volume occupé par les sels fluorés est plus de trois fois
supérieur au Si@gravé. lescinétiques de gravure présentent toujours deux régimes distincts

Le premier régime est linéaire et limité par la vitesse de réaction entre les espétbessrét

le SiQ,. Aprés une épaisseur gravée critiqug:, Ecorrespondant a une épaisseur de sels
fluorés critique, un ralentissement de la gravure est observé. Ce deuxieme régime est contrélé
par les phénomene® diffusion des especes réactives a travers la couche de sels fluorés. La
transition entre les deux régimes de gra\iig:) est dépendante de la nature des espéces
réactives générées et de la structure des sels fluorés. Ces deux parametres sont controlés par
les conditions plasmae®bn les conditions, il est possible d’obtenir des cinétiques de gravure

avec des E; faible (15 nm, comme pour la gravure étudié dans cette partie) ou élevé
(supérieur a 60 nm).

V.2.3.2 Mécanismes de création de pente dans le liner de SiO

Dans les STI étroites, une gravure importante est observée au-dessus du masque dur tandis
qu’aucune gravure n’est observée en fond de tranchée. De ce fait, le changement de la pente

peut étre décrit par la diminution progressive de la gravure latéralge 1’on descend le

long du flanc du liner du haut vers le bas de la STI. Par conséquent, le procédéude gra
Siconin’est pas conforme. Avant de rentrer dans le détail des mécanismes de changement de
pente, il est nécessaire de préserte détail 1’évolution de I’angle solide dans les STI

étroites. Un schéaprésentant la mesure de I’angle solide dans ces structures est présenté sur

la Figure 5.220n considére que I’angle solide sur le dessus du masque dur est un angle

« platy» de 180° car il n’y a aucun obstacle pour ’arrivée des espéces réactives en ce point.

L’angle solide sur le haut et le milieu des flancs est, respectivement, de 95 et 55°, tandis qu’a
I’intersection des flancs, 1’angle solide est trés faible, avec une valeur de 30°. Il existe un lien
entre la concentratiod’espéces réactives apportée en un point donné et ’angle solide
[Gottsch01992, Abraham-Shrauner1995, Bailey1995, Keil20plis 1’angle solide est petit,

plus I’apport en espéces réactives dans cette zone va étre faible. Ainsi, la variation de I’angle

solide le long des flancs du liner va induire une répartition inhomogéne des espéeces réactives
sur le motif, avec une concentration importante sur le dessus et le haut des flancs du liner qui
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décroit a mesure qu’on descend le long du liner. Ce postulat sert de base a 1’¢laboration des
mécanismes de création de pente dans les STI étroites.

Figure 5.22 : Schéma représentant différentesnesure d’angle solide dans les STI
étroites. La premiére (gauche) est réalisée a hauteur du masque dur, deeuxieme
(centre) au milieu du flanc du liner et la troisieme (droite) a I’intersection des deux
flancs du liner.

La Figure 5.23 est une représentation schématigli@volution de la formation de la couche

de Is fluorés dansek STI étroites pour différentemps d’exposition. Les sels fluorés sont
assimilés a une couche par simplificatior. dradient de concentration d’espéces réactives

arrivant sur le liner est représenté sur le schéma (1), les fleches symbolisant les espéces
réactives avec une taille proportionnelle a leur concentration. Cela va entrainer laoforma
d’une couche de sels fluorés inhomogene comme présenté end@a}, I’épaisseur va
augmenter progressivement avec le temps d’exposition jusqu’a ce que les sels fluorés obturent
totalement la STI (3). Une fois ce stade atteint, la surface qui voit les nouvelles especes
réactives arriver est assimilée a une surface plane. La gma\estelors plus dominée par

I’angle solide mais par des phénomenes de diffusion. Comme on peut le voir en (3), le chemin
de diffusion est bien plus important au centre de tranchée que sur les flancs et le dessus du
masque dur.

\\\W//\\\l///
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L N\

\

Légende :
— faible [espéces]
—> forte [espéces]

Figure 5.23 : Schéma de principe de la création de pente dans lesites STI. Le schéma
(1) montre le gradient d’espéces réactives arrivant a la surface du liner. La couche de
sels fluorés créée est non conforme (2)cause du gradient d’espéces réactives. Pour des
temps d’exposition plus long, la structure est obturée par la couche de sels fluorés (3).
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Dans les STI plus larges (supérieure a 160 nm), le changement de pente induit par la gravure
Siconi est beaucoup plus faible que dans les STI étrbitestes les mécanismes proposes, le
changement de pente est la conséquence de deux phénomeénes : dans un premier temps,
I’angle solide induit une gravure non conforme, puis, dans un deuxiéme temps, 1’obturation

des STI par les sels fluorés entraine une gravure encore moins conforme. Or, on peut supposer
gue dans les STI plus largekn’y a pas ou peu de phénoméne d’obturation. Cette hypothéese

est confirmée par le fait qu&paisseur gravée au fond des STI larges est similaire a celle
mesurée dans les zones larges par ellipsométrie. Un schéma de principe de la formation des
sels fluorés dans les STI larges est présenté sur la Figure 5.24. Le gradient de tioncentra
d’espéces réactives, induit par I’angle solide, estreprésenté en (1) par les fleches. La couche

de sels fluorés générée dans cette structure est présentée en (2). La STI n’étant pas obturée, le
changement de pente reste dans le premier rdgiraé¢ angle solide.

Figure 5.24 : Schéma de principe de formation des sels fluorés dans led &rfges. Le
schéma (1) montre le gradient d’especes réactives a la surface du liner. La couche de
sels fluorésgénérée aprés un long temps d’exposition est présentée sur le schéma (2).

V.2.3.3 Effet de gravure dans les coins des tranchées

Des différences importantes d’épaisseur gravée au-dessus du masque dur ont été observées

entre les petites et les grandes zones actixgg: différence de gravure s’explique par des

effets de coin. Cet effet correspond au couplage du front de gravure latéral (sur lesdlancs) a
front de gravure horizontal (adessus du masque dur). Un schéma représentant I’importance

de I’effet de coin entre une petite et une grande zone active est présenté sur la Figure 5.25

Dans le cas de petites zones actives (1), le couplage entre les deux fronts de gravure
prédomine ce qui entraine une forte épaisseur gravée. Dans le cas de zones actives larges (2)
c’est le front de gravure horizontajui prédomine a I’échelle de la structure. Ainsi, une

épaisseur gravée équivalente a celle mesurée sur les petites zones actives est observée dans les
coins, tandigju’elle est plus faible au centre du motif.

168



Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure Siconi

Figure 5.25 : Schéma de principe des fronts de gravure horizontaux (flecheebes) et
latéraux (fleches orangesgntrainant I’effet de coin : (1) pour une petite zone active (2)
pour une grande zone active.

V.2.4 Conclusions de I’étude

Différents mécanismes de gravure ont été proposeés pour expliquer les phénomenes de gravure
dans les STI. La gravumrdessus des zones actives est contrlée par des fronts de gravures
horizontaux et latéraux qui entrainent des épaisseurs gravées plus importante sur les coins des
structures. Cet effet de coin est prédominant pour les petites zones actives, entrainant des
épaisseurs gravées importantes, tandis que les fronts de gravure horizontaux prédominent
pour les zones actives plus largBsaprés les mécanismes proposés, le changement de pente

dans les STI larges (supérieures ou égales a 160 nm) est principalement contiételpar

solide qui va détermindrapport en espéces réactivds long du liner. L’angle solide étant

plus importanten hautqu’en bas des flancs du liner, il existe un gradient de concentration
d’espéces réactives qui conduit a une gravure non-conforme. Pour les STI plus étroites,
I’obturation du motif par la couche de sels fluorés engendre un mécanisme de changement de
pente additionnel. Dans ces conditions, une différence de chemin de diffusion des especes
réactives est observée entre le centre des STl et le dessus des zones actives (hautdies flancs
liner et du masque dur). Dans la condition plasma étudiée (faih)e &la va induire une
différence de cinétique de gravure entre le bﬁ@e@gime de gravure) et le haut des flancs

du liner (£" régime de gravure). Par conséquent, le procédé de gravure devient encore moins
conforme, expliquant lormation d’une pente plus importante.

Lors de I’étude paramétrique de la gravure (voir chapitre 1V), les résultats ont montré que la
diffusion des especes réactives a travers la couche de sels fluorés est fortement dépendante
des conditions plasma, let que le ratio de gaz ou la puissance. Si les mécanismes proposés
sont exacts, les conditions plasma devraient jouer un role dans le changement de pente. Afin
de valider cette hypothéseus allons nous intéresser a I’influence des conditions plasma sur

le changement de pente. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

V.3 Etude du changement de pente en fonction des conditions plasma

Cette étude présente I'influence des conditions plasma (ratios de gaz, puissance plasma et

cycles de gravudesur’épaisseur gravée Hi et H,, ainsi que I’angle de pente §. L’utilisation

de cycles de gravure permet de diminiii@saisseur de sels fluorés a traverser pour une méme
épaisseur gravee et, par conséquent, peut modifier les propriétés de gravure. Dans un premier
temps,’étude de I’influence des ratios de gaz avec une épaisseur gravée de 20 nm pour
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différents cycles (déterminée sur pleine plague) est présentée pour une structure périodique
avec des STI étroites. Puis, les mémes parametres sont étudiés sur une structure avec des STI
de largeur variable. Enfieffet de la puissance plasma avec une épaisseur gravée de 20 nm
est présenté sla structure périodique avec des STI étroites.

V.3.1 Influence des ratios de gaz et des cyclsgravure

V.3.1.1 Gravure dans les STI étroites

Les résultats de 1’épaisseur gravée au-dessus du masque ditf en fonction des ratios de gaz
et du nombre de cycle de gravure pour une puissance de 50 W et une gravure visée de 20 nm
(sur pleine plaque), sont présentés athidgure 5.26.
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Figure 5.26: Epaisseur gravée en fonction du ratio de gaz et des cycles de gravure pe

des STI étroites, une gravure visée de 20 nm sur pleine plaque et ungissance de
50 W.

Tout d’abord, on remarque que la plupart des conditions plasma, a I’exception de la gravure

1x20 nm avec un ratio de gaz 0,50, suivent une méme tendance : une augmentation linéaire de
I’épaisseur gravée avec le ratio de gaz quel que soit le nombre de cycle de gravure utilisé
Comme proposé dans les mécanismes de gravure, 1’épaisseur gravée au-dessus du masque dur

des petites zones actives est domip#el’effet de coin. Une hypothése pouvant expliquer

cette tendance serait que le ratio de gaz influence les vitesses de gravure latérsdmtindui
ainsi des effets de coin plus ou moins importants selon les ratios de gaz. Ainsi, la vitesse de
gravure augmenterait au-dessus du masque dur des zones petites zones actives avec les ratios
de gaz Un moyen de vérifier cette hypothése est de mesurer 1’épaisseur gravée au centre de

zones actives plus larges.

L’épaisseur gravée au centre des zones actives larges (470 nm) est présentée sur la Figure
5.27.0n n’observe pas de réelle tendance et toutes les épaisseurs gravées sont comprises
entre 10 et 15 nm. Ainsi, ce résultat confirme que les gravures observées sur les petites zones
actives sont bien liées a des effets de coin plus ou moins importants selon les ratios de gaz.
Cette influenceourrait s’expliquer par la nature des especes réactives et la structure des sels
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fluorés générées qui sont contrbél@es les conditions plasma d’apreés les résultats présentés

dans le Chapitre IV. Cependant,est difficile d’apporter plus de précisions quant a ces
mécanismes pour le momehe point hors tendance a une épaisseur gravée tres proche de
celle du liner déposé et est obtenu pour un cycle de gravure de 1x20 nm. Dans ces conditions,
les STI étroites sont totalement obturées par la couche de sels fluorés contrairement aux
gravures avec des cycles de 5 et 10 nm. De plus, cette condition plasma;daibl& Il est

donc possible qué’effet de coin soit exacerbé quand ces deux conditions sont réunies
(épaisseur de sels fluorés importante gt faible). Cependant, les mécanismes expliquant ce
phénomene ne sont pas évidents et il reudifficile d’étre plus précis.
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Figure 5.27 : Epaisseur gravée en fonction du ratio de gaz et des cycles de gravure, p
des zones actives larges (470 nm), une gravure visée de 20 nm sur pleine plaguee
puissance de 50 W.

Les résultats du changement deangle de pente 6, en fonction du ratio de gaz
NF3/(NFs+NH3) et du nombre de cycle de gravure sont présentés sur la Fig&eCm
constate une baisse quasi linéditd’angle de pente avec I’augmentation du ratio de gaz quel

gue soit le nombre de cycle de gravure. Un seul point se situe en dehors de cette,tendanc
avec une pente importantde (’ordre de 70°) pour une gravure de 1x20 ratun ratio de gaz

de 0,50, tandis que les gravures de 2x10 et 4x5 nm ont une pente plus faible (entre 76 et 77°).
Intéressons-nousout d’abord a I’influence du ratio de gaz sur le changement de pente.
L’augmentation du ratio de gaz entraine un changement de pente plus important quel que soit
le nombre de cycle de gravure. Ce résyitat s’expliquer par I’augmentation de 1’épaisseur

gravée au-dessus du masque dur avec le ratio de gaz précédemment .obsepfést,

comme évoqué dans les mécanismes de gravure, le changement de pente est la conséquence
de la diminution de la gravure latérale & mesure que I’on descend le long des flancs du liner.
L’épaisseur gravée augmentant avec le ratio de gaz élevé, il est cohérent que la différence de
gravure entre le haut et le bas des flasadisplus marquée et que I’angle de pente soit plus

bas.

Concernant le point hors tendance (ratio de gaz de,Q;6Mparons le tout d’abord aux
gravures réalisées avec un plus grand nombre de cycle (2x10 et 4x5 nm). Pour ces gonditions
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les tranchées ne sont pas obturées et la gravure est copirdlaagle solide et les effets de

coin. Or, dans le cas de la gravure de 1x20 nm, la tranchée est obturée par la couche de sels
fluorés. Dans cette condition, les phénomenes de diffusion des especes réactives a travers la
couche de sels fluorés contrdlent la gravure. Le ratio de gaz 0,33 tnofEélevé (90 nm,

soit plus de 270 nm des sels flugrpsur induire des différences de régime de gravure entre

les flancs et le dessus du liner, contrairement au ratio de gaz de 0,50 (pour rapiél E

nm). De ce fait, pour le ratio de gaz de 0,50, il existe des différences de vitagseute
importantesertre le bas et le haut des flancs du liner, ce qui entraine des changements de
pente conséquents pour la gravure 1x20$imucun écart n’est constaté entre les différents

cycles pour le ratio de gaz 0,66, c’est que le changement de pente important induit par
I’épaisseur gravée au-dessus du masque dur (effet de coin) dans cette condition suffit a
atteindre la pente maximale dans la structure.
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Figure 5.28 : Pente du liner en fonction du ratio de gaz NJfNFs+NH3) a 50 W, pour
des gravures de 1x20 nm, 2x10 nm et 4x5 nm.

En effet, d’un point de vue strictement géométrique, il est impossible d’obtenir une pente plus
importante dans ces structures sans consommer une partie du masque dur. Pour illustrer ces
propos, la Figure 5.29 présente le profil du liner avant et apres une gravure (1x20 nm - ratio
de gaz de 0,50 - puissance de 50péfinettant d’obtenir un angle de pente de 70°.

b)

Figure 5.29 : Comparaison du profil du liner : a) apres dépot ; b) aprés gravie menant
a une pente de 70°.
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V.3.1.2 Structure a STI de largeur variable

L’évolution de I’épaisseur gravée anrdessus du masque dii;f en fonction de la largeur des

STI, pour différents ratios de gaz est présenté sur les Figure 5.30.a, Figure bREB0Wes

5.30.c, respectivement pour des gravures de 1x20, 2x10 et 4xBoatal’abord, on constate

que I’épaisseur gravée est constante quelle que soit la largeur des STI. Ce résultat valide que
I’épaisseur gravée au-dessus du masque dur est indépendante de la largeur de STI. Pour la
gravure de 1x20 nm, on observe deux populations. La premiere, pour le ratio de gaz 0,33,
présente une épaisseur gravee inférieure a 15 nm. La deuxieme, pour des ratios @¢bQaz de

et 0,66, présente une gravure supérieure a 20 nm. Ces épaisseurs gravees sont en accord avec
les résultats obtenutans la structure périodique. De méme, 1’évolution de 1’épaisseur gravée

avec I’augmentation du nombre de cycle présente aussi des résultats cohérents avec ceux de la
structure périodique.
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Figure 5.30: Epaisseur gravée au-dessus du masque dufi{), en fonction de la largeur
des STI et du ratio de gaz NE/(NFs+NH3) a 50 W : a) pour une gravure de 1x20 nm ; b
pour une gravure de 2x10 nm ; c) pour une gravure de 4x5 nm.

L’évolution de 1’épaisseur de gravure au fond des tranchées (Hz) en fonction de la largeur des
STI et pour différents ratios de gaz est présenté sur les Figure 5.31.a, Figuret3=8jukee
5.31.c, pour des gravures respectives de 1x20, 2x10 et 4x5 nm.

173



Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure Siconi

N
o
N
o

£ - A- Ratio 0,33 E |4 Rato033
£ |- ®- Ratio0,50 =, [~ ®- Ratio0,50
I 15}- v- Ratio 0,66 I 15|- V- Ratio 0,66
[] []
N 0
> >
S 10 o 10+ .-
()] (e)] -
[ o ~~A-" -
8 l —e-z=="t q:; ’ - -
3 5 AT ~/7 ”’," 8 51 . o P
8 . g .
w v 1x20 nm w ' 7 2x10 nm
0 L L 0 . |
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Largeur des STI (nm) Largeur des STI (nm)
a) b)

— 20 : :

g - A- Ratio 0,33

-, - @- Ratio 0,50

I 15| V- Ratio 0,66

(]

0

>

© R

S 10r -—zIZZ=--"

[ :k """"

> 7

o

(]

®» 5t o

@©

Q.

w 4x5 nm

0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
c) Largeur des STI (nm)

Figure 5.31 : Epaisseur gravée en fond de tranchéelf), en fonction de la largeur des
STI et du ratio de gaz NR/(NFz+NH3) a 50 W : a) pour une gravure de 1x20 nm; b
pour une gravure de 2x10 nm ; ¢) pour une gravure de 4x5 nm.

Comme précédemment, le fond des SiTdst pas gravé pour des largeurs inférieures a
160nm a cause d’un angle solide trop faible limitant 1’apport d’espéces réactives. Pour les

STI plus larges (supérieure a 160 nm), une gravure est observée en fond de tranchée.
L’épaisseur gravée augmente légérement avec la largeur des STI. De pluss gravures
légeérement plus importantes sont observées pour le ratio de gaz 0,33. Dans cette condition,
I’épaisseur gravée atteint sa valeur maximale tres rapidement (STI de 200 nm). Pour les autres

ratios de gaZ0,50 et 0,66), I’épaisseur gravée maximale est obtenue pour les STI les plus

larges (470 nm). En outre, les épaisseurs gravées sont légerement plus importantes pour les
gravures de 2x10 et 4xbn, quel que soit le ratio de gaz. Ce résultat indique que 1’utilisation

des cycles de gravure permet d’augmenter 1’épaisseur gravée en fond de tranchée pour tous

les ratios de gaz. Ces résultats sont cohésentsl’hypothese d’obturation des tranchées par

les sels fluorés pour des temps d’exposition importants (1x20 nm). On peut considérer que

dans cette condition, les STI les moins larges (160 nm) sont en grande partie obturées par la
couche de sels fluoréBe ce fait, c’est la diffusion des espéces réactives a travers la couche

de sels fluorés qui permet de continuer la gravure. Or, la diffusion des espéces réactives pour
un ratio de gaz de 0,33 est beaucoup plus impor{&ate90 nm) que pour les ratios de gaz
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de 0,50 et 0,66 =15 nm). Ainsjil est logique que dans ces conditions, 1’épaisseur gravée

en fond de tranchée dans les STI de « petite dimension » (160, 200 et 270 nm) soit plus
importante pour le ratio de gaz de 0,33 que pour les ratios de gaz de 0,50 et 0,66. Si
I’épaisseur gravée augmente progressivement avec la largeurdes STI, c’est que 1’obturation

des motifs par les sels fluorésvitant partielle. Cette hypothése est validée par I’augmentation

du nombre de cycle, qui permet de diminliépaisseur de sels fluorés formée a chaque
exposition au plasma. En effet, la diffusion des especes réactives est moins limitée dans ces
conditions efl’épaisseur gravée augmente dans les petites STI, méme pour les ratios de gaz
avec un f faible.

L’évolution de I’angle de pente 6 en fonction de la largeur des STI et pour différents ratios de
gaz est présentée sur les Figure 5.32.a, Fig@Bh5et Figure 5.32.c, respectivement pour des
gravures de 1x20, 2x10 et 4x5 nm.
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Figure 5.32 : Angle de pent& du liner, en fonction de la largeur des STI et du ratio de
gaz NRy/(NF3z+NH3) a 50 W : a) pour une gravure de 1x20 nm ; b) pour une gravure d
2x10 nm ; c) pour une gravure de 4x5 nm.

Pour le cycle de gravure de 1x20 nm, on constate deux populations. Les ratios de gaz 0,50 et
0,66 montrent la méme tendance, avec un angle de pente faible (entre 70 et 75°) dans les STI
étroites suivid’'une augmentation progressive de 1’angle de pente avec la largeur des STI pour

se stabiliser (autours de 80°). Le ratio de gaz 0,33 crée peu de pente méme dans les STI
etroites. En passant une gravure de 2x10 nm, les ratios de gaz de 0,33 et 0,66 conservent des
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angles de pente similaires. Seul le ratio de gaz de 0,50 préseniggnirentation de 1’angle

de pente pour les STI les plus étroites par rapport a la gravure de 1x20 nm. Cela provient du
fait que les STI ne sont que partiellement obturées dans cette condition. Ainsi, le changement
de penteest régi par 1’angle solide et les effets de coin précédemment décritt’angle solide
entraineune augmentation de 1’angle de pente avec la hausse de la largeur des STI car les
flancs sont de plus en plus exposés a la gravuréeféttlde coin permet de conserver
I’influence des ratios de gaz sur le changement de pente. Enfin, la gravure de 4x5 nm ne
présente que peu de différences entre les STI étroites et celles plus largd&f&ediscoin

et I’angle solide régissent la création de pente pour cette condition.

V.3.2 Influence de la puissance plasma dans les STI étroites

Les résultats de 1’épaisseur gravée awrdessus du masque dur en fonction des ratios de gaz,
pour des puissances plasma allant de 30 a 50 W et une gravure visée de 20 nm, sont présentés
sur la Figure 5.33.
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Figure 5.33: Epaisseur gravée au-dessus du masque dufd{) en fonction du ratio de
gaz, pour des petites zones actives et des STI étroites, une gravure visée den2@ur
pleine plaque et différentes puissances plasma.

Tout d’abord, on remarque qu’il y a deux populations différentes de gravure : la plus faible,

autour de 13 nm de gravure, obtenue pour les ratios de gaz de 0,33 quelle que soit la
puissance, et le ratio de 0,50 pour une puissance de 30 et 40 W. La deuxiéme population
correspond a des gravures beaucoup plus importantes (de 1’ordre de 20 nm, certaines touchant

le masque dur) obtenues pour le ratio de 0,50 a 50 W et le ratio de 0,66, quelle que soit la
puissance plasma. Les points communs entre les points de chacune des populations est qu’ils
correspondent soit a des conditions ayant une transition de régime de gravure tardive
(épaisseur gravée «faible ») ou une transition de régime trés rapide (épaisseur gravée
« conséquente »). Ce résultat est cohérent avec ceux observés précédemment : les conditions
plasma ont une influence importante sur les effets de coin pour les petites zones actives.
L’évolution de 1’angle de pente 8 en fonction du ratio de gaz, pour un cycle de gravure de

1x20 nm et différentes puissances plasma est présentée sur la Figure 5.34. On observe
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différents angles de pente selon les couples ratio de gaz / puissance, avec deux populations
distinctes. La premicre, avec un angle de pente d’environ 80°, est obtenue pour les ratios de

gaz peu fluoré : 0,33 quelle que soit la puissance et 0,50 pour des puissances de 30 et 40 W.
La dewiéme distribution, avec un angle de pente d’environ 70°, est obtenue pour les ratios
fortement fluorés tous les ratios de gaz de 0,66 quelle que soit la puissance et le ratio de 0,50
pour une puissance de 50 W. Ces deux distributions observées correspondent aux distributions
de transition de régime.f précédemment observées dans le chapitre IV. Ainsi, ces résultats
sont en accord avec les mécanismes d’obturation des STI étroites proposée dans les
paragraphes précédents.
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Figure 5.34 : Angle de pent@ du liner en fonction du ratio de gaz NEB/(NFsz+NH3), pour
un cycle de 1x20 nm et pour différentes puissances plasma.

V.3.3 Conclusions

La gravure observée sur le dessus du masque dur des petites zones actives a été corrélée a
I’effet de coin décrit dans le paragraphe V.2.3.3. De plus, une forte influence des conditions
plasma sur cet effet a été observée. Effectivement, pour les conditions plasma menant a un
faible Eyi I’effet de coin est trés marqué, tandis qu’il est plus faible dans le cas de conditions
plasma menant a un,gélevé. En outre, il existene forte corrélation entre 1’effet de coin et

la pente crée dans les STI étroitesus p’effet de coin est important, plus le changement de
pente est élevéEnfin, ’obturation des STI étroites par les sels fluorés pour des temps
d’exposition importants joue un réle selon les conditions plasma. Pour les conditions plasma
menant a un faible Ecrit, les différences de vitesse de gravure importantes entre le haut et le
bas des flancs du liner entrainent des changements de pente important, contrairement aux
conditions plasma menant a ugiElevé.

Une augmentation progressive de 1’épaisseur gravée en fond de motif est observée avec
I’augmentation de la largeur des STI et du nhombre de cycle de gravure. Ces résultats etay
fortement 1’hypothése d’obturation des STI par les sels fluorés. Avec 1’augmentation de la

largeur des STI, angle de pente du liner augmente pour deux raisons. La premicre est que les

STI ne sont plus obturées par les sels fluorés ce qui limite les effets de diffusion exacerbant la

177



Chapitre V - Développement et intégration du procédé de gravure Siconi

non-conformité de gravure. La deuxieme raisongestl’angle solide augmente ce qui réduit
I’inhomogénéité de répartition des especes réactives le long du flanc du liner et rend la
gravure plus conforme. Ainsi, ce sont les effets de coin relatifs aux conditions plasma couplés
a I’angle solide des structures qui controlent le profil de pente dans ces structures.

V.4 Intégration du procedeé

Dans cette partie est décriténtégration et le développement de la stratégie de remplissage
L-E-G pour la technologie CMOS 14 nm de STMicroelectronics (mise en production prévue
pour fin 2014). Dans un premier temps, une breve étude de procédés permettant le retrait des
résidus fluorés observés dans le Chapitre IV est présenté. Puis, dans un deuxieme temps, le
développement du procédé de remplissage pour la technologie 14 nm de STMicroelectronics
est présentéle choix de I’épaisseur du liner « L » les conditions de gravure «kEet leur
influence sur la qualité de remplissage final « G ».

V.4.1 Procédés de retrait des résidus fluorés apres gravure

Lors de I’analyse par XPS de la surface du Si@pres gravure, il a été observé une quantité
non négligeable de résidus fluorés [Wedre de 3%). Il a aussi été démontré que ces résidus
fluorés disparaissaient de la plaque progressivement @piiés a 1’air dans le FOUP. Cette
fagon de retirer le fluor des plaques n’est pas acceptable pour plusieurs raisons. D’une part, il
faut un temps d’attente non négligeable (plus de 48 heures) pour que le fluor soit retiré de la
plague D’autre part, I’analyse de 1’atmosphére du FOUP a montré que le fluor y reste présent,
pouvant par la suite contaneinles plagues des niveaux ultérieurs d’intégration. Pour ces
raisons, il a fallu trouver des procédés permettant de retirer ces résidus. Trois arerggiffé
ont été étudiés pour le retrait de ces résidus fluorés :

- le retrait par traitemeni situ dans la chambre de Siconi ;

- le retrait par traitement thermique ou plasma dans des réacteurs de dépot ;

- le retrait avec des traitements chimiques peu agressifs.
Tout d’abord, les plagues sont gravées avec le méme procédé de gravure aprés un dépbt
d’oxyde SACVD TEOS/@ Puis, les plagues sont analysées par XPS. Ensuite, le traitement
testé est réalisé et la plaque est a nouveau caractérisée par XPS. Les résultats de ces différents
traitements sont décrits dans les paragraphes suivants.

V.4.1.1 Traitemenin situ dans le réacteur Siconi

Pour les traitemenis situ, deux plasmas sont évalués pendaipe de sublimation des sels

fluorés, le premier a base de NHt le deuxieme a base de.H.’idée estd’apporter des

espéces hydrogénées a la surface pour qu’elles réagissent avec le fluor afin de former des
especes volatiles. Les spectres XPS du pic F1s, sont présentés sur la Figure 5.35. Aucun
changement’est observé du pic F1s avec ou sans traitementsitu. Ce résultat nous indique
qu’aucune réaction entre les gaz et le substrat n’a eu lieu, laissant les états de surface
identiques a ceux apres la gravure standard. On peut supposer que le fait que le plasma soit
délocalisé rend les traitements inefficaces quelle que soit la nature du gaz utilisé.
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Figure 5.35: Pic Fl1s extrait des spectres XPS obtenus apreés gravure Siconi et pc
deux traitements plasma délocaliséis situ (plasma H; et plasma NH).

Des traitementsx situ, réalisés dans des réacteurs de dép6t, ont été évalués. Les résultats sont
présentés dans le paragraphe suivant.

V.4.1.2 Traitement thermique ou plasma réaleséstu

Le premier traitement consiste en un recuit a 540°C dans la chambre de SACVD TEOS/O

le deuxiéme traitement utilise un plasma (guissance de 375 W, pression de 3 Torr et
température de la plaque a 400 °C). Les pics Fls obtenus avant et apres traitement sont
présentés sur la Figure 5.36.
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Figure 5.36: Pic F1s extrait des spectres XPS obtenus avant et aprés gravure Siconi
pour deux traitementsex situ : traitement thermique a 540°C et un plasma Hl
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Sur ce graphique, on remarque tout d’abord que le recuit réalisé dans la chambre de dépét

SACVD TEOS/Q a 540°C n’a pas produit de baisse significative du pic de fluor. La
température ne semble donc pas étre un paramétre permettant le retrait des résidus fluorés. Par
contre, si I’on s’intéresse a au pic Fls obtenu aprés le traitement plasma, on observe une

baisse trés significative de I’intensité de ce pic et donc de la quantité de fluor a la surface
(concentration atomique de I’ordre de 0,5%). Ce procédé permet de retrouver une valeur de

fluor résultante proche de celle qui esitenue apreés deux jours de remise a 1’air (voir
paragraphe IV.1.2.2).

V.4.1.3 Traitement humide par voie chimique

Enfin, dans un troisieme temps, deux traitements chimiques peu agressifs ont été utilisés pour
essayer de retirer les résidus fluorés. Le premier traitement chimique, appelé WET_1 par la
suite, est basé sur la succession de deux bains chimiques, le premier cédmposmiac

NHs, d’eau oxygénée KO, et d’eau H,O (rapport 1:2:80), et ldeuxiéme composé d’acide
chlorhydrique HCI & 1 %. Le deuxiéme traitement chimique (WET_2) comprend un premier
bain chimique d’acide sulfurique H,SO, et d’HyO, suivi d’un deuxiéme bain de
NH3/H,0,/H,0. Les pics XPS F1s obtenus aprés les traitements chimiques sont présentés sur
la Figure 5.37.
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Figure 5.37 : Pic F1s extrait des spectres XPS obtenus avant et apres grav8ieoni et
pour deux traitements humides par voie chimique.

On observe une baisse tres significative du pic de fluor, et donc une plus faible concentration
de résidus fluorés a la surface, avec les deux traitements chinligquigsa pas de différence
significative entre les deux traitements, avec des quantités de fluor résiduel proches du seuil
de détection de I’XPS. L’épaisseur d’oxyde aprés les traitements chimiques a été mesurée par
ellipsométrie avant et apres traitement chimjati@ de s’assurer que le film d’oxyde n’a pas

été gravé. Les résultatnontrent des variations d’épaisseur proches de I’incertitude de la

mesure (0,2 nm). Ces deux procédés sont donc parfaitement adaptés au cahier des charges. Le
WET 1 a été sélectionné pour assurer le traitement du liner apreés gravure Siconi car il s’agit

d’un procédé standard sur le site de STMicroelectronics.
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V.4.1.4 Conclusions

Cette étude a été réalisée dans le but de trouver des traitements permettant le retrait des
résidus fluorés post gravure sans endommager ledfiyde déposé par SACVD TEOS/Os.

Les traitements réalisés situ n’ont pas donné de résultats satisfaisants, probablement car le

type de plasma n’est pas adapté. Le traitement par plasmaldx situ ainsi que les traitements
chimiques peu agressifs ont montré des résultats treés satisfaisants, avec des concentrations de
fluor résultantes prochdu seuil de détection de I’XPS et sans consommerokyde. Le
traitement chimique utilisant un premier bain desMHO,/H,0 suivi d’un deuxieme bain de

HCI a été sélectionné et est désormais en production pour la stratégie de remplissage L-E-

V.4.2 Développement de la stratégie L-E-G pour la technologie CMOS 14nm

Le passage de la technologie 28 nm vers la technologie 14 nm voit la largeur minimum des
STI réduite de 54 nm a 42 nm, ce qui correspond a une baisse de plus de 20%. De ce fait, les
dimensions des deux premiéres étapes (« L » et « E la) simtégie de remplissage L-E-G

aux dimensions critiques de la technologie 14 nm de STMicroelectronics. Dans un premier
temps, I’épaisseur du liner aing que 1’épaisseur de gravure sont étudiés. Puis dans un
deuxiéme temps, le remplissage final est analysé et comparé a un remplissage rdalisé par
procédé standard de SACVD TEOS/®ans liner ni gravure).

V.4.2.1 Epaisseur du liner pour la technologie CMOS 14 nm

Le but de cette étude est de déterminer 1’épaisseur de liner optimale pour le procédé L-E-G. Il

est nécessaire de trouver une épaisseur d’oxyde ne remplissant pas totalement les STI les plus
étroites. Cependant, il faut tratr 1’épaisseur la plus importante possible afin d’obtenir un
changement de pente important. En effet, les expériences réalisées en début de chapitre ont
montré que la penteg créée pour des temps de gravure assez longs et donc des épaisseurs
gravées élevées. Dans le cas de liners trop fins, il est fort probable que la gravureene puiss
pas entrainer un changement de pente suffisant pour améliorer le remplissage.

De ce fait, trois épaisseurs différentes de liner sont testées : 20, 25 et 30 nm, dont les temps de
dépot ont été déterminés a ’aide de mesures ellipsométriques sur pleine plaque. En utilisant

les mémes conditions de dép6bt, les épaisseurs denBi€urées dans les zones larges sur les
plaques avec motifs sont plus faibles de 25% en raison de ’effet de charge global de la
SACVD TEOS/Q. Les résultats ellipsométriques, obtenus sur pleine plaque et dans les zones
larges avec motifs (« SKI'T ») en fonction du temps de dépbt sont présentés sur la Figure
5.38.
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Figure 5.38 : Epaisseur du liner en fonction du temps de dépét, pour les dépbts effectt
sur pleine plague et sur plagues avec motifs de la technologie CMOS 14 nm.
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Aprés encapsulation par une couche de nitrure, les coupes MEB des différents liners sont
réalisées dans des structures critiques de la technologie CMOS 14 nm : les SRASta{faour
Random Acces Memory). Ces structures ont plusieurs avantage€sm®part, ce sont des
structures fonctionnelles, contrairement aux structutesstiprécédemment étudiées. D’autre

part, elles possédent les STI les plus étroites (42 nm) de la technologie CMOS 14 nm de
STMicroelectronics. Pour des raisons de performances électriguesyd technologique est

réalisé sur des substrats de FDSOI (pbuly Depleted Slicon On Insulator). lls sont
composésd’une fine couche de silicium cristallin (TSi) sur une couche de,Sifdorphe

(aussi appelé 8X pourBurried OXide), sur un substrat de silicium classigiuiéempilement

est détaillé sur la Figure 5.39.a, ou les STI sont recouvertes du liner de 20 nm. Les coupes
MEB des Figure 5.39.b et Figure 5.39.c présentent, respectivement, les liners de 25 et 30 nm.

Figure 5.39 : Coupes MEB réalisées dans les SRAM de la technologie CMOS 14
apres dépot du liner et son encapsulation, pour des épaisseurs : a) 20 ;no) 25 nm ; c)
30 nm.

Quelle que soit I’épaisseur du liner déposé, le film ne remplit pas totalement les STI les plus
étroites. Ces trois liners peuvent donc étre utilisés pour la stratégie L-E-G. Dans le paragraphe
suivant, les différentes conditions de gravure sur ces liners sont présentées.
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V.4.2.2 Détermination du couple épaisseur de liner / épaisseur gravée

Aprés avoir validé que les différentes épaisseurs de liner sont adaptées aux plus petites
dimensions des STI de la technologie CMOS 14titiape de gravure a été développée

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que selon les conditions de gravure, il y avait
une création de pente plus ou moins importante. Pour la technologie 14 nm, nous avons donc
choisi dans un premier temps de travailler avec un ratio de gd¢éNRE+NH3) de 0,50, une
puissance plasma de 50 W et un débit global de gaz réactif deni@gin’ Cette condition

plasma a démontré de trés bons résultats de création deapeftqu’une cinétique de

gravure rapide. Ensuite, deux épaisseurs de gravure ont été sélectionnées pour étre testées. Le
buteg de trouver un bon compromis pour I’épaisseur gravée. D’aprés les résultats précédents,

une épaisseur gravee suffisante est indispensable a la création de pente et une sur-gravure
risquerait d’atteindre le masque dur desl$j. Ceci est important pougcuriser 1’intégration

du procédé L-E-G. En effet;étape d’aplanissement par CMP post-remplissage est trés
sensible aux variations de hauteur du masque dur ce qui peut induire des dégradations de
rendement des circuits intégrés.

Les résultats des mesures de gravure, réalisées sur pleine plaque et sur plaques avec motifs,
sont présentés sur la Figure 5.40. Une forte baisse de la gravure est constatée dans les zones
larges des plagues CMOS 14 nm, avec un effet de charge global évalué a 65%, contre des
valeurs mesurées entre 50 et 60% sur la technologie CMOS 28 nm. Cette augmentation de
I’effet de charge global est due a une surface déployée plus importante pour la technologie
CMOS 14 nm.

20 T T T
E B Pleine plaque
c | % CMOS 14 nm
o 15- m 4
O
>
© [ |
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c *
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O 1 1 1
4 6 8 10 12

Temps d'exposition (s)
Figure 5.40: Epaisseur gravée en fonction du temps d’exposition au plasma, pour les

dépots effectués sur pleine plaque et sur plaques avec motifs de la technold&iéOS
14 nm.

Les gravures ont été testées de la maniére suivante sur les plagues : des gravures de 12 nm sur
les liners de 20 et 25 nm et des gravures de 15 nm sur les liners de 25 et 30 nm. Par
convention, les épaisseurs de liner ainsi que les épaisseurs gravées sont celles mesurées sur
pleine plaque. Les coupes MEB des liners 20 et 25 nm aprés gravure de 12 nm et
encapsulation sont présentées ssrHigure 5.41.a et Figure 5.41.b. On observe des pentes
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dans le liner trés proches de celles du masque dur (86°), avec des valeurs moyennes de 85° et
84°, respectivement pour les liners de 20 et 25 nm.

a) b)
Figure 5.41 : Coupes MEB réalisées dans les SRAM de la technologie CMOS 14
apres gravure du liner de 12 nm et encapsulation pour des épaisseurs deefi de:
a) 20nm ; b) 25 nm.

Ce résultat est cohérent avec les résultats obtenus lors de 1’évolution de la création de pente en
fonction du temps d’exposition. En effet, les angles de pente obtenus pour des temps
d’exposition au plasma de gravure inférieurs a 10 secondes ne présentent pas de réelle
création de pente.

Enfin, les coupes MEB des liners 25 et 30 nm aprés gravure de 15 nm et encapsulation sont
présentées sur les Figure 5.42.a et Figure 5.42.b.

a) b)
Figure 5.42 : Coupes MEB reéalisées dans les SRAM de la technologie CMOS 14
aprés gravure du liner de 15 nm et encapsulation pour des épaisseurslohers de : a)
25 nm; b) 30 nm.

Pour ces conditions de gravure, un angle de pente plus faible (et donc un profil plus favorable
au remplissage) est observé, avec des valeurs comprises entre 81 et 79°, respectivement pour
les liners de 25 et 30 nm. Comme pour la gravure de 12 nm, ces valeurs sont en accord avec
celles mesurées lors de 1’étude de I’influence du temps d’exposition sur la création de pente.

Cette étude a montré que pour créer de la pente, il fallait une épaisseur de liner assez
importante (afin d’avoir assez de matiére) et des gravures assez longues afin de favoriser la
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non-<conformité de gravure. Dans le prochain paragraphe, I’influence des différents couples
épaisseur de linérépaisseur gravée sur le remplissage final est détaillée.

V.4.2.3 Remplissage finale des STI

Pour cette étude, les différents couples L-E décrits dans le paragraphe précédent ont servi de
base a un remplissage de type L-E-G. Ensuite, les plaques ont poursuivi la brique STI décrite
dans le Chapitre | (densification, polissage et retrait du masque Afiat) d’analyser la

qualité du remplissage, les structures SRAM caractérisées par coupes dans les paragraphes
précédents sont analysées par MEB en vue de dessus. Les résultats sont ensuite &omparés
une plaque de référence ou le remplissage a éte effectué avec un dépét de SACVD; TEOS/O
seul. Deux exemples de clichés MEB de ce remplissage sont présentés sur la Figure 5.43.

E! v

Future zone

active Cavités

Oxyde de -
remplissage 2§ '

Figure 5.43 : Clichés MEB en vue de dessus réalisés dans les SRAM de la technol
CMOS 14 nm pour un remplissage avec un procédé SACVD TEOS4Gtandard.

Afin de pouvoir faire de la statistique, une trentaine de clichés ont été pris pour chaque essai
de remplissage. Les résultats ont été classés en deux catégories selon le nhombre de cavités
observés Le remplissage est considéré comme étamtvais quand on oferve plus d’une

cavité par cliché. A D’inverse, quand aucune cavité n’est observée sur les clichés le
remplissage est considéré comme étamt Un exemple des clichés obtenu pour chacun des
essais est présenté sur la Figure 5.44. On observe de nombreuses cavités par clichés pour les
essais réalisés avec les couples épaisseur de liner 20-25 nm/ épaisseur gravée 12 nm. Comme
on pouvait s’y attendre, la modification de profil de pente pour ces deux essais est trop faible

pour améliorer réellement le remplissage. Par contre, pour les couples épaisseur de liner 25-30
nm/ épaisseur gravée 15 nm, le remplissage edbodee qualité. Aucune cavité n’est

observée sur les clichés obtenus dans ces conditiona. cG&firme donc I’influence
importante de la pente sur la formation de cavité lors du remplissage. Grace a ces résultats, le
procédé L-E-G avec un liner de 30 nm et une gravure de 15 nm a été mis en prquugtion

la technologie CMOS 14 nm de STMicroelectronics.
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E=12 nm

E=15nm

Figure 5.44 : Clichés MEB en vue de dessus réalisées dans les SRAM de la technol
CMOS 14 nm aprées remplissage avec différents couplesH.-

V.4.2.4 Conclusions

En conclusion, le développement de la stratégie L-E-G a permis de sélectionner les épaisseurs
de dépbt etle gravure pour permettre un bon remplissage des STI de la technologie CMOS
14 nm de STMicroelectronics. Un lingop fin n’est pas viable car il ne dispose pas d’assez

de matiere pour permettre une création de pente. Les résultats de changement dapénte d
liner sont en accord avec ceux précédemment, avec une meilleure pente pmaishesiics
gravées importanteE&nfin, I’étude du remplissage final a validé la corrélation entre la pente

créée grace aux étapes « L » et « E » et la qualité du remplissage @@ de® couples
épaisseur de liner / épaisseur gravée créant peu de pente, la qualité du remedissage
moyenneavec des cavités dans 1’oxyde déposé. Pour les couples épaisseur de liner / épaisseur
gravée créant une pente plus importgded’ordre de 80°), le remplissage des STI devient de

trés bonne qualité sans aucune cavité obseduée I’oxyde. De ce fait, le procédé de
remplissage avec le couple « L-E » le plus adapté a été mis en production pour la technologie
CMOS 14 nm de STMicroelectronics.
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V.5 Conclusions générales

Dans cette étude, le procédé de gravure a été appliqué raat@mncde pente afin d’en
comprendre les mécanismes et de I’intégrer pour la stratégie de remplissage L-E-G.

Toutd’abord, nous avons observé des vitesses de gravure sur plaque avec motifs inférieures a
celles sur pleine plague. Ce résultat a été attribué principalement a un effet de charge due a
une surface déployée de S3i@lus importante. En outre, des mécanismes additionnels
semblent affecter la vitesse de gravure et génére un effet de charge apparergrquseldgh

les conditions de gravure (cycle et conditions plasma).

L’étude de la gravure dans les STI a montré que le changement de pente dasiudte
différence de vitesse de gravure entre le haut et le bas des motifs. Deux parsonéibeEnt

le changement de pente dans les STI larges (supérieuresim)L@®ut d’abord, un effet de

coin (couplage entre les fronts gravure horizontaux et latéraux) dépendant des conditions
plasma et aussi I’angle solide de collection qui contrdle le flux espéces réactives arrivant sur

les flancs. Dans les STI plus étroites, un phénoméne additionnel participe au changement de
pente pour les conditions de gravure ou les tranchées sont obturées par la couche de sels
fluorés. En effet, dans le cas de conditions plasma menant a une épaisseur critique faible (voir
Chapitre 1V), des phénomeénes de diffusion induisent une différence des cinétiques de gravure
plus marquée entre le haut et le bas des motifs. Pour cette raison, des angles de pentes proches
de 70° sont observés dans ces conditions.

L’influence du couple épaisseur de liner / épaisseur gravée a été étudidel intégration de

la stratégie L-E-G sur la technologie CMOS 14 nm de STMicroelectronics. Nous avons
démontré qu’il est nécessaire d’avoir une épaisseur de liner conséquente (au moins 25 nm)

afin de ne psattaquer le masque dur de nitrure durant la grastudéavoir assez de maticre

pour créer de la pente. Cette étude a montré que de faibles épaisseurs gravées (12 nm) ne
permettent pasl’obtenir une pente suffisante pour obtenir un remplissage final de bonne
qualité fombreuses cavités observées dans I’oxyde de remplissage). Les épaisseurs gravées

plus importanteggravure de 15 nm) ont permis d’obtenir une bonne pente dans les STI (80°)

et par conséquent un tres bon remplissage. Le procédé le plus adapté, avec udlimende

et une gravure de 15 nm, a donc été mis en production pour la technologie CMOS 14 nm a la
suite de cette étude.

Enfin, les résidus fluorés observés a la surface du film dgdpi€s 1’étape de gravure (voir

Chapitre 1V) ont été retirés via différentes technique. Un traitement chimique peu agressif a
montré un retrait quasi-total du fluor sur la plague et une bonne compatibilité avec
I’intégration. De ce fait, il a été mis en production.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése a porté sur le développement d’une nouvelle stratégie de remplissage des
tranchées d’isolation entre transistors pour le nceud technologique CMOS 14 nm. Cette
stratégie, appelée L-E-G pour « Liner - Etch-back - Gap-fill », repose sur la succession de
trois étapes distinctes. La premiére étape consiste a déposer une couche mingepde SiO
SACVD TEOS/Q. Puis, dans la deuxiéme étape, les flancs du liner sont facettés par un
procédé de gravure Siconi afin de créer une pente favorable au remplissage final. baetroisie
étape consiste a remplir les tranchées d’isolation par SACD TEOS/O3. Ainsi, nous avons

étudié en détail les mécanismes de dépbt et de gravure afin de développer la stratégie L-E-G
L’objectif final de cette thése est d’intégrer cette stratégie pour obtenir un remplissage sans
cavitédes tranchées d’isolation de la technologie CMOS 14 nm.

Tout d’abord, I’influence des différents parameétres de dépot a été caractérisée afin de
sélectionner les conditions les plus adaptées pour le dépét du liner de la premiéere étape et
d’identifier les parametres d’intégration ayant une influence sur le remplissage final.

Les débits de gaz réactif (TEOS et)ermettent de contréler la cinétigue de dépot.
L’augmentation du débit de TEOS entraine une hausse de la vitesse car la concentration des
especes intermédiaires augmente dans la phase gazeuse. A contrario, I’augmentation du débit

d’0O3 entraine une diminution de la vitesse car elle favorise notamment des réactions
« parasites » dans la phaggecuse. Ainsi, le choix judicieux de débit de TEOS et d’O3

permet d’obtenir la vitesse de dépdt souhaitée. La nature de la surface avant dépdt ainsi que

de la topographie des plaques influencent aussi la vitesse du dép6t, mais dans une moindre
mesure que les débits de gaz réactif.

Dans la gamme de débits étudiés (TEOS £t s propriétés physico-chimiques des films
déposés sont quasiment identiques. lls possédent tous un squelette de liaisons Si-O-Si et une
faible quantité de liaisonSi-OH dont les concentrations sont trés similaires. Leur densité et
leur contrainte sont identiques quelles que soient les conditions de dép6t. De plus, la
conformité des films n’est pas influencée par les conditions de dépot étudiées. Ainsi, les
conditions de dépodt sélémtnées pour 1’étape de liner de la stratégie L-E-G sont celles
permettant la vitesse de dép6bt la plus élevée.

Enfin, nous avons observé une évolution des propriétés physico-chimiques des films lors de
leur remise I’air. L’humidité ambiante est absorbée par le film et peut entrainer la formation

de liaisons SPH, ainsi qu’une hausse de la densité et une baisse de la contrainte. Nous avons
montré que le vieillissement entraine aussi une hausse de la vitesse de gravure. Ce phénoméne
sera a prendre en considération lor$’ telustrialisation du procédé L-E-G.

Dans un deuxiéme temps, le procédé de gravure a été étudikine plaque afin d’en
comprendre les mécanismes. Cette étude a montré que les especes réactives générées dans le
plasma délocalisé (de type HF/DFINH4HF,) diffusent dans la phase gazeuse jusqu’au film

de SiQ, avec lequel elles réagissent pour former une couche des sels fluorés de types
(NH,),SiFs. Cette couche formée de cristapiésente une rugosité de surface ainsi qu’un
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volume trés important (plus de trois fois celui du Sgbave).L’épaisseur de la couche est
totalementorrélée a 1’épaisseur de SiO; gravée.

Les mécanismes de gravure suivant ont été proposés. Au délbestpdsition au plasma, la
formation des sels fluorés s’effectue a la surface du SKOEnsuite, la couche de sels fluorés
recouvre 1’intégralité du substrat et le front de réaction descend progressivernéttiterface

entre les sels fluorés et le film de SiM@ans ces conditions, les espéces réactives doivent
diffuser a travers la couche de sels flugidgu’au front de réaction ou elles peuvent a leur

tour, participer a la formation de nouveaux sels fluorés. Ces phénomenes de diffusion sont a
I’origine d’une cinétique de gravure en deux régimes.

Dans le premier régime, la vitesse de gravure est limitée par la vitesse de réaction a I’interface

et la cinétique de gravure est linéaire. La vitesse de gravure du premier régronatslée

par la nature et les concentrations globales et relativésst-a-dire le ratio entre les
différentes especes) des especes réactives participant a la réaction. Le ratio aliifydeue

débit ainsi que la puissance plasma permettent de contréler la nature et les concentrations
d’especes réactives et par conséquent la vitesse de gravure.

Puis, a partid’une épaisseur critique (correspondant a une épaisseur de sels fluorés critique)

les phénoménes de diffusion des espéces réactives a travers la couche de sels fluorés réduisent
significativement leurs concentrations au niveau du front de réaction, ce qui entraine un
deuxiéme régime de gravure avec un ralentissement progressif de la vitesse. Selon les
conditions plasma, la couche de sels fluorés a des propriétés physico-chimiques (composition
et structure) sensiblement différentedes concentrations d’espéces réactives générées sont
modifiées. Ces phénoméneaont a 1’origine d’épaisseurs critiques variables selon les
conditions plasma.

Pour certaines conditions plasma et des temps d’exposition long, nous avons mis en évidence

une limitation du procédé de gravure avec la formation de crevasse. On suppose que les sels
fluorés semblent’agglomeérer en trés gros grains, favorisant la diffusion des especes réactives
aux joints de grain. Ainstette accumulation locale d’espéces réactives entraine des zones de
sur-gravure conduisant a la formation de crevasse. Il est donc important de bien sélectionner
les conditions plasma pour pallier cette limitation du procédé.

Nous avons étudié le changement de pente induit par le procédé de gravure Siconi dans le but
d’en comprendre les mécanismes et de sélectionner les conditions de procédé pour la stratégie
de remplissage L-E.

Le changement de la pente (ou nronformité de gravure) est la conséquence d’une baisse
progressive de la gravure lorsque I’on descend le long du flanc du liner. Nous avons montré

gue pour des épaisseurs gravées faibles (quelques nanométres), quelles que soient la largeur
des STI, la non-conformité de gravwexplique principalement pat’effet de coin et la

variation de I’angle solide de collection des especes réactiugsffet de coin est controlé par

les conditions de gravure (épaisseur gravee, ratios de gaz et puiakancgie 1’angle solide

dépend au premier ordre du facteur de forme des tranchées.

Dans les tranchées étroites (inférieures a 160 nm), un phénomene additionnel de changement
de pente est observé, dans certaines conditions plasma, lorsque les tranchées sont obturées par
les sels fluorés. La gravure est alors dominée par des phénomeénes de diffusion, avec un
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chemin de diffusion plus important entre le haut et le bas des flancs. Dans le cas de gravure
ayant une faible épaisseur critique, on observe une différence de vitesse de graguee entr
haut et le bas des flancs, qui augmente significativement le changement de pente.

Pour [D’intégration de la stratégie L-E-G sur la technologie CMOS 14 nm de
STMicroelectronics, nous avons mis @ndence I’importance du choix du couple épaisseur

de liner / épaisseur gravée. En effdt,est nécessaire d’avoir une épaisseur de liner
conséquente (au moins 25 nm) afin de ne pas attaquer le masque dur destnitiaweir

assez de matiere pour créer de la pente. Ainsi, nous avons montré que pour des tranchées
d’isolation de 42 nm, le choix optimal du couple épaisseur de liner / épaisseur gravée est de
30 nm / 15 nmDans ces conditions, le masque dur de nitrure n’est pas atteint et la pente (80°)
estsuffisante pour éviter la formation de cavité dans 1’oxyde de remplissage. Ce procédé¢ a

donc été mis en production pour la technologie CMOS 14 nm.

En outre, un traitement chimique peu agressif permettant de retirer le fluor résiduel post
gravure a été mien place dans le schéma d’intégration pour anticiper un éventuel probléme

de fiabilité des transistors.

D’un point de vue scientifique, une caractérisation précise des espéces en phase gazeuse est
nécessaire pour approfondir les mécanismes de gravure. Cependant, comme montré dans
I’annexe A, ce type de caractérisation n’est pas trivial étant donné la localisation du plasma et

la pression importante du procédé. Il serait aussi intéressant de caractériser plus en détail les
sels fluorés en termes de densité et de distribution de taille de grains en fonction des
conditions plasma.

Dans le cadre de l’intégration du procédé L-E-G, il faudra tenir compte du temps de
vieillissement du liner qui est acceptable pour éviter des variations de procédé trop
importantes. En effet, nous avons montré que la vitesse de gravure change avec le
vieillissement du film de Si©

Pour les nceuds technologiques sub-14 nm, on peut se poser la question sur la possibilité
d’utiliser la stratégie L-E-GEn effet, si I’on prend en compte la réduction de la largeur des
tranchées d’isolation a chaue nouveau nceud technologique, on peut considérer que les plus
petites dimensions seront proches des 30 nm de larges pour la technologie CMOS 10 nm. De
ce fait il va étre nécessaire de déposer des liners plus fins que pour la technologie CMOS 14
nm, impliquant une épaisseur gravée plus faible. Or, nous avons montré que pour obtenir un
changement de pente important, il étditessaire de d’avoir des épaisseurs de liner et des
épaisseurs gravées les plus fortes possibles. Cela laisse donc présager des difficultés
importantes pour 1’extension de cette stratégie au prochain nceud technologique.

Néanmoins, quelques pisteBamélioration sont envisageables. Tout d’abord, on peut
optimiser les conditions plasma afifobtenir des transitions de régime de gravure a plus

faible épaisseur critiqudn effet, cela permettraitaugmenter le changement de pente dans

les tranchéed’isolation les plus étroites.

De plus, nous pouvons aussi envisager de multiplier le nombre de cycles « L-E ». On peut
supposer que cela permette d’augmenter le changement de pente. Cependant,lin’est pas str

que cette solution soit intéressante d’un point de vue industriel pour des raisons de

productivité.
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Enfin, si aucune des solutions précédeni&st viable, il reste I’utilisation de nouveaux
procédés de remplissage, tel que le Flowable-CVD ou le SOD (voir Chapitre 1). Ces procédés
ont I’énorme avantage de remplir facilement tous les types de structure grace a des
phénoménes de capillari€ependant, un important travail d’intégration (conversion des

films en SiQ par différents traitements, recuit de densification, nouvelles CMP,..) devra étre
meneé pour mettre en place ces procédés.
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Annexes

Annexe A : Analyse de la phase gazeuse par RGA

A.1 Principe et dispositif expérimental

La spectrométrie de masse est une technique de caractérisation permettant d’analyser la phase

gazeuse d’un plasma. Elle permet d’identifier et de quantifier les ions du plasma a partir de

leur rapport m/q (m étant la masse de I’ion et q sa charge). Dans la suite, on considérera des

ions ne possédant qu'une charge. Les spectres seront donc tracés directement en masse. Les
especes neutres peuvent également étre analysées apres leur passage daensbuee c
d’ionisation, mais I’interprétation des spectres est alors plus délicate en raison de la
fragmentation des espéces neutres dans la chambre d’ionisation.

L’appareil utilisé est un RGA (pour Residual Gas Analyser) de type Transpector CPM
commercialisé par la société Inficon. Le spectrometre de masse est constitué de cing parties
un extracteur, une source d’ionisation, un analyseur en énergie, un analyseur de enass
qguadripolaire et un détecteur. Les neutres provenant de la phase gazeuse sont ionisés puis
filtrés en énergiet analysés par le filtre de masse a quadripdle, pour étre finalement collectés
par le détecteur. Le RGA est relié au réacteur Siconi par un tombac de 40 cm eowiroe, ¢
présenté sur la Figure A.1.

Figure A.1 : Dispositif expérimenta'l de la caractérisation de la phase gazeuse par RG/

Deux types d’acquisitions peuvent étre réalisés :

- Un balayage en masse de 1 a 100 uma (unité de masse atomique) pour obtenir le spectre de
masse des espéces présentes dans la phase gazeuse (les masses ainsi analysées ont la méme
énergie de passage dans le filtre en énergie).

- Un balayage en énergie pour une masse choisie pour obtenir la répartition en énergie des
ions de méme masse.

I1 est nécessaire d’avoir un bon vide dans le spectromeétre pour ne pas avoir de collisions entre

le gaz résiduel et les ions collectés. Pour cela, le spectrométre de masse est pompé par une
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pompe turbo moléculaire. Elle est assistée d’un pompage primaire (10 mTorr). La pression
dans le spectrométre ne doit pas dépassef T.aff pour ne pas endommager les détecteurs.

A.2 Résultats

Sur la Figure A.2on a représenté le spectre de masse d’un plasma de NF3/NH3 réalisé dans le
réacteur Siconi sur SO
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Figure A.2 : Spectre de masse d’un plasma délocalisé de NENH3z a 3 Torr et une
puissance de 50 W sur un substrat de silicium recouvert de Si@ans le réacteur Siconi.

Les neutres ionisés majoritaires sont ’Ar", les dérivés du NF(NFs', NR" et NF) et du NH

(NH3" et NH"). L’eau (H,O', OH' et O") ainsi que 1’azote N, sont présents naturellement

dans la chambre sans plasma. Cependant, aucuspegses obtenus n’ont pas permis
d’observer des masses correspondant aux especes réactives (F+219 : HF=20 : NH,F =37 et
NH4HF,"'=56) attendues, ni méme les produits issus de la sublimation des sels fluorés
(SiF:"=85). Ces résultats s’expliquent sans doute par le fait que le RGA soit relié au réacteur

Siconi par un tombac. On peut supposer que les espéces réactives ne parviennent pas au RGA
car elles se recombinent avant (phase gazeuse ou sur les parois du tombac). Or, il nous a été
impossible de nous affranchir de ce tombac pour des raisons expérimentales et la
caractérisation des especes réactives en phase gazeuse n’a pu étre réalisée.
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Annexe B : Décomposition des pics XPS des sels fluorés

Les pics majeurs (Si2p, N1s et F1s) composant le spectre XPS expérimental des sels fluorés
ainsi que leur décomposition sont présentés sur la Figure B.1. On constate sur les trois
graphiques que les pics expérimentaux sont confondus les pics théatigned n’y a

qu’une composante par pic. Ce résultat indique donc quéerhvironnement chimique
constituant les sels fluorés est simples pics Si2p et F1s correspondent a des liaisoRreS6i-

le pic N1s correspond aux liaisons N-H. Ce résultat est cohérent avec les spectres FTIR
présentés dans le Chapitre IV.
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Figure B.1: Décomposition des pics XPS composant les sels fluorés : a) pic du silici
Si2p; b) Pic de I’azote N1s ; ) Pic du fluor F1s.
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Annexe C: Analyse des défauts de gravure par AFM

Comme énoncé dans le paragraphe IV.4.1, plusieurs crevasses ont été caractérisées par AFM.
Ces crevasses sont observées pour un ratio de gaz de 0,66, une puissance de 30 W et un temps
d’exposition de 240 secondes. Deux mesures ont été réalisées au centre de la plaque et deux

au bord de la plaque, comme présenté sur la Figure C.1.

Figure C.1: Cartographie de la mesure des défauts-par AFM.

Les deux mesures réalisées au centre de la plague présentent une zone « isolégonet une
« dense » de crevasgplus d’une crevasse sur la surface de 30x30 um?). Les vues en 3D (a
gauche) et les coupes profilométriques (a droite) sont présentées sur la Figure C.2.

150.0 nm

Zone « isol e »

10 20 30 pm 5 10 15 20 25 [T

Figure C.2 : Zone isolée et dense de crevasses mesurées au centre de la plpgue
AFM : les vues 3D sont présentées a gauches et les coupes profilométriques
présentées a droite.
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Les deux mesures réalisées au bord de la plaque présentent une zone isolée et une zone
« dense » de crevasse. Les vues en 3D (a gauche) et les coupes profilométriques (a droite)
sont présentées sur la Figure C.3.

156.0 nm

10 20 30 pm I5 I 10 15 I 20I 25 1Lt
Figure C.3 : Zone isolée et dense de crevasses mesurées au bord de la plaque par Al
les vues 3D sont présentées a gauches et les coupes profilométriques sont pré&seat
droite.

Ces résultats montrent des profondeurs de crevasse similaire comprises entre 50 ,et 80 nm
quelle que soient la position sur la plaque ou la densité de la zone de mesure. De plus, on
constatel’empreinte particuliere des crevasses, déja décrite dans le Chapitre 1V, avec un

« anneaw extérieur profond et une « flot » central moins profond.
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Développement d’un procédé innovant pour le remplissage des tranchées d’isolation
entre transistors des technologies CMOS avancées

Réalisées au début du processus de fabrication des circuits intégrés, les tranchées d’isolation
permettent d’éviter les fuites de courant latérales qui pourraient avoir lieu entre les transistors. Les
tranchées sont remplies par un film d’oxyde de silicium réalisé par des procédés de dépét chimiques
en phase vapeur (aussi appelés CVD). Le remplissage des tranchées est couratisaeparrém
procédé CVD a pression sub-atmosphérigue (SACVD TEOS/O3). Cependant, la capacité de
remplissage de ce procédé pdsrneeuds technologiques CMOS 28 nm et inférieurs est dégradée a

cause de profils trop verticaux dans les tranchées. Cela induit la formation de cavités dans I’oxyde et
entraine des courts-circuits. Afin de pallier ce probleme, une nouveltég de remplissage en trois
étapes est proposée pour la technologie CMOS 14 nm. Dans la premicre étape, un film mince d’oxyde

est déposé dans les tranchées. Puis, dans la deuxiéme étape, les flancs du film sont gravés a I’aide d’un
procédé de gravure innovant, basé sur un plasma délocalisé de NF3/NH3, permettant udee créer
pente favorable au remplissage final réalisé au cours de la troisieme étape. Le déeribfperatte
nouvelle stratégie de remplissage s’est déroulé selon plusieurs axes. Tout d’abord, le procédé de dépot

a été caractérisé afin de sélectionner les conditions optimales pour lérprétape de la stratégie.

Puis, le procédé de gravure innovant a été caractérisé en détail. L’influence des paramétres de gravure

a été étudiée sur pleine plaque et sur plagues avec motifs afin de comprendreat@snmeécde
gravure et de changement de pente dans les tranchées. Enfin, dans un troisieme temps, ldestratégie
remplissage a été développée et intégrée pour la technologie CMOS 14 nm. Nous montrqun'sl ainsi
est possible de contrbler le changement de pente avec les conditions de gravure at guratégie

permet un remplissage des tranchées d’isolation sans cavités.

Mots-clés :microélectronique, tranchées d'isolation, CVD, gravure, film mince, caractérisation.

Development of an mnovative process for shallow trench isolation gap-filling of advanced
CMOS technology nodes

Achieved at the beginning of the integrated circuits manufacturing, shallow isehation permits to
electrically isolatetransistors from each other’s to avoid current leakage. Trenches are filled with
silicon dioxide film deposited by chemical vapor deposition (also called CVD). Tesrgap-filling is
usually performed by TEOS/O3 Sub-Atmospheric Chemical Vapor Deposition (TEOS/O3L8ACV
However, trenches gap-filling with SACVD process reveals some limitatwrasdivanced technology
nodes (mainly 28 nm & 14 nm) due to quasi-vertical trenches profile and sloptivitgrdi SACVD,
which can lead to voids formation in gap-filling oxide and consequentlietirieal isolation failure.
To solve this issue, a new three steps gap-fill strategy is proposed 6GMMBS 14 nm technology
node. During the first step, a thin oxide liner is deposited into trenches. ifiltbe second step, film
sidewalls are etched with an innovative process, based on downstream plasma of NF3/Ngéie to cr
tapered profile favorable for final SACVD gap-fill achieved in thedtstep. The development of this
strategy has followed three work leads. First, the deposition process has been tdwtdoteselect
best conditions for the first step. Then, the innovative etching process hasitlegncivaracterized.
The influence of etching parameters has been studied on blanket and patterned waf@esstanah
etching mechanisms and slope modification. Finally, the gap-fill strategy has eeelopéd and
integrated for the CMOS 14 nm technology node. We demonstrate that it is possibledicticersiope
modification by tuning etching conditions and that strategy allows a void-free trentihgs fil

Key words: microelectronics, isolation trenches, CVD, etching, thin film, characterization.



