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1. Introduction

L’industrie des semi-conducteurs est une industrie fondamentale et, malgré un caractere cyclique, a
croissance tres rapide. Son revenu en 2011 s’éléve a 300 milliards de dollars et le taux de croissance

annuel prévisionnel de 2011 a 2016 est estimé a 4,8 %.

Le développement de cette industrie est associé a la loi de Moore qui a été proposée par le co-
fondateur de Intel, Gordon Moore, en 1965 [1], dans laquelle il prédisait que le nombre de transistors
par puce double tous les 18 mois. Cette loi a été veérifiée grace aux innovations technologiques qui ont

permis une miniaturisation des circuits et d’accroitre le nombre de composants par puce.

Parmi les étapes élémentaires de fabrication des circuits intégrés, la gravure par plasma constitue I’'une
des clefs de cette miniaturisation car, lorsque la dimension des motifs décroit vers les échelles du
nanometre, la gravure plasma doit relever de nombreux défis. En effet, le transfert de motifs
nanomeétriques sur un substrat exige, a titre d’exemples, une gravure strictement anisotrope et une
grande sélectivité par rapport au masque utilisé, afin d’obtenir une diminution des dimensions
critiques des motifs a des valeurs inférieures a quelques dizaines de nanometres et des surfaces gravées
sans contamination ni apparition de dommages cristallins. Ceci conduit a un contréle du processus de
gravure de plus en plus difficile, et, exige bien entendu une connaissance trés approfondie des

mécanismes impliqués dans les processus de gravure.

Au début des années 1970, la gravure du Si dans un plasma RF de CF, + O, a 13,56 MHz fut la
premiére application industrielle de gravure par plasma [2]. Depuis, de nombreux progres en gravure
plasma ont été obtenus, depuis I’identification du rdle respectif des paramétres plasma tels que la
température, le flux et I’énergie de bombardement ionique, jusqu’au choix de mélanges de gaz
complexes d’ou sont issus les espéces chimiques réactives, sans oublier les améliorations des réacteurs
plasma, en vue d’obtenir les profils de gravure souhaités. A ce jour, d’innombrables études, incluant
des études théoriques et expérimentales, ainsi que de nombreux modéles de gravure ont été proposés
pour expliquer les mécanismes d’interaction plasma-surface qui se déroulent lors des processus de
gravure. Toutefois, jusqu’a présent, tout n’a pas été clairement compris et de nombreux points restent
encore inexpliqués ou, du moins, ne font pas totalement consensus au sein de la communauté

scientifique.

La complexité de I’étude des mécanismes fondamentaux de la gravure provient de la trés grande
diversité des parametres physiques et chimiques pouvant intervenir dans un procédé de gravure donné,
et surtout de leurs nombreuses et trés fortes interactions. Une autre origine de cette complexité résulte
du fait que, dans un procédé de gravure, on fait interagir un milieu trés complexe, le plasma, avec une

tres grande variété de matériaux a graver caractérisés par des compositions chimiques, des



configurations cristallographiques, et des propriétés physiques tres différentes. La conjugaison de tous
les parametres a prendre en compte a longtemps constitué un frein a la modélisation de la gravure, que
ce soit au niveau de I’élaboration de modéles généraux de gravure plasma ou au niveau de la

modélisation numérique des procédés de gravure.

Cependant, I’intérét que la gravure plasma a suscité dés I’origine était I’amélioration de I’anisotropie
de gravure obtenue, par rapport a la gravure humide de nature isotrope, sous I’effet d’un
bombardement ionique perpendiculaire aux surfaces a graver. Cette observation a tres vite conduit, en
gravure plasma, a ajouter une composante de gravure induite par le bombardement ionique des

surfaces a la composante de gravure isotrope, purement chimique.

A partir de cette premiere étape, le développement de modéles de gravure plasma capables de rendre
compte de I’ensemble des résultats expérimentaux (cinétiques, anisotropie, analyse des surfaces,
analyse des produits de réaction) issus d’un procédé de gravure donné (a commencer par la gravure du
Si dans les plasmas a base de fluor) a nécessité de poser un certain nombre d’hypotheses sur les
mécanismes physico-chimiques de surface intervenant en gravure plasma. Aujourd’hui, il est
désormais connu et admis que, dans un procédé de gravure plasma, les principaux parameétres
d’interaction plasma-surface sont au nombre de quatre, a savoir le flux d’espéces (chimiques)
réactives, le flux d’ions bombardant la surface, I’énergie de bombardement, et la température de la
surface. Le flux d’électrons et le flux de photons issus du plasma sur la surface a graver n’ont, a priori,
et sauf exception, qu’un réle marginal sur la gravure plasma. La limitation au nombre de quatre des
paramétres d’interaction plasma-surface a permis de rendre compte de maniere simple de certaines

cinétiques de gravure.

Toutefois, le développement de modeles de gravure plus élaborés a nécessité ensuite de comprendre de
maniére plus fine les mécanismes réactionnels de surface en prenant en compte aussi bien les aspects
physiques (cristallographie, interaction ion-matiére, diffusion des espéces) que chimiques (équilibres
thermodynamiques, mécanismes du type Eley-Rideal ou Langmuir-Hinshelwood, activation thermique
des réactions). Ces modéles de gravure, qui s’appuient donc nécessairement sur un certain nombre
d’hypothéses, doivent étre validés a partir de la comparaison des résultats issus du modéle avec les
résultats expérimentaux portant en particulier sur les cinétiques de gravure, I’anisotropie et les profils
de gravure, I’identification des produits de réaction, les analyses de surface, etc... en fonction des

quatre parametres pertinents d’interaction plasma-surface définis précédemment.

Ce travail de modélisation a fait I’objet d’études trés nombreuses en ce qui concerne la gravure du
silicium dans les plasmas a base de fluor et, a un degré moindre, dans les plasmas a base de chlore et
de brome, pour lesquels les cinétiques et/ou les profils de gravure différent notablement de ceux
observés avec le fluor. Pour rendre compte de I’ensemble des résultats expérimentaux, il a fallu en

particulier prendre en compte la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption des atomes



d’halogenes sur le silicium, la nature des mécanismes réactionnels sur la surface (Eley-Rideal ou
Langmuir-Hinshelwood), les aspects thermodynamiques et les cinétiques réactionnelles conduisant
aux produits de réaction, le caractere statiqgue ou dynamique des modeles avec la prise en compte ou
non de la diffusion des espéeces réactives... Dans le cas du silicium, les principales caractéristiques de
gravure obtenues avec les halogénes, c’est-a-dire leurs cinétiques et leurs anisotropies, peuvent
désormais étre modélisées et interprétées a partir d’hypothéses validées par les études expérimentales
et ou les effets de taille, ou effets stériques, des différents atomes d’halogénes utilisés pour la gravure

du silicium jouent un réle primordial.

De maniére générale, quelle que soit la modélisation de la gravure plasma développée et validée pour
la gravure du silicium par les halogenes, celle-ci doit pouvoir s’appliquer a d’autres systémes
chimiques a condition de vérifier pour chaque systéme les hypothéses qui gouvernent la gravure
(nature chimique et cristallographique du matériau & graver, nature mono-couche ou multi-couches du
systeme considéré, mécanismes réactionnels, produits de réaction...). Ainsi, a titre d’exemples, le
modele de gravure développé par Petit et Pelletier pour la gravure du silicium dans les plasmas a base
de fluor [3-7] a pu étre généralisé a la gravure du silicium par le chlore, le brome et I’iode [8], et
appliqué avec succes a la gravure des polymeres [9-10] dans les plasmas a base d’oxygene, a la
gravure du tungsténe [11-12] et aussi, malgré une plus grande complexité, a celle du SiO, [13] dans les

plasmas a base de fluor.

En particulier, I’étude expérimentale paramétrique de la gravure du silicium dans les plasmas a base
d’halogenes [8], ainsi que de nombreuses autres études, ont démontré que les caractéristiques de
gravure, cinétiques et anisotropies, dépendaient fortement de la nature des especes réactives a I’origine
de la gravure du Si et que ces différences pouvaient étre attribuées a la taille des atomes des especes
réactives [8] qui, en fonction de leur encombrement sur la surface a graver, pouvaient jouer un réle
trées important au niveau des mécanismes d’interaction plasma-surface. En jouant sur les effets
stériques, il était donc apparu possible d’obtenir des profils de gravure capables de répondre aux

exigences les plus variées imposées pour I’élaboration de micro-nanosystemes.

Compte tenu de la gamme toujours plus large des matériaux entrant dans les dispositifs des micro-
nanotechnologies, I’extension des modéles de gravure existants a des systemes chimiques tres variés et
de plus en plus complexes peut certes apporter une aide considérable a la mise au point et a
I’optimisation de nouveaux procédés de gravure, mais constitue un réel défi au niveau de la
compréhension des mécanismes généraux mis en jeu dans la gravure. Avec les effets stériques,
d’autres phénomenes comme la diffusion des adatomes en surface, qui participe au contréle des profils
de gravure, ou leur diffusion en volume, qui définit la nature mono-couche ou multi-couches de
I’adsorption, doivent étre pris en considération pour une compréhension fine des mécanismes de

gravure.



Dans ce contexte, mon travail de thése a donc pour objectif d’étudier la possibilité d’étendre la
modélisation de la gravure du silicium par les halogénes a d’autres systemes chimiques, et ce, a partir
de I’étude fondamentale, au niveau microscopique, des mécanismes physico-chimiques de gravure
plasma basés, de maniere générale, sur la réactivité chimique des espéces réactives du plasma vis-a-vis
de la surface a graver (aspect thermodynamiques, aspects cinétiques, énergies d’activation) et, plus
particulierement, sur les effets de diffusion en surface ou en volume et des effets stériques qui
prennent en compte la taille des atomes réactifs par rapport a la maille élémentaire du réseau cristallin.
Dans cet exercice, il a été prévu dés le départ de se limiter a la gravure par les halogénes (colonne VII
du tableau de Mendeleiev) des éléments qui présentent des structures cristallines similaires a celle du
silicium, c'est-a-dire des phases cristallines de type cubique face centrée comme les structures diamant
ou zinc-blende. Cela concerne donc la plupart des éléments de la colonne 1V du tableau de Mendeleiev

et aussi la plupart des composés I11-V.

Pour ce qui concerne les effets stériques, il conviendra, pour modéliser, calculer, et rendre compte des
cinétiques et des anisotropies observées expérimentalement, de considérer, d’une part, la nature de
I’halogéne utilisé pour la gravure, et, d’autre part, la taille de la maille élémentaire de I’élément ou du
composé a graver, comme parameétres structurels principaux de la gravure. Les halogénes, éléments de
la colonne VII, qui ne peuvent donc former que des liaisons de covalence monovalentes, apportent de
ce point de vue un élément de simplification idéal, unique, pour explorer la maniere dont les
comportements de gravure (adsorption de type mono-couche ou multi-couches, gravure anisotrope ou
isotrope) dépendent de la taille des adatomes. La comparaison systématique des résultats
expérimentaux obtenus selon la série d’halogénes peut ainsi constituer un support précieux pour

identifier les influences des effets stériques sur les différentes étapes des processus de gravure.

Pour ce qui concerne la diffusion en volume des adatomes, ce mécanisme doit a I’évidence prendre en
compte les effets stériques décrits précédemment, c’est-a-dire, les tailles respectives des halogénes
comparées a la maille des matériaux considérés. Pour ce qui concerne la diffusion en surface des
adatomes, comme mentionnée précédemment, elle s’avere fondamentale pour rendre compte des
profils de gravure généralement observés. La nécessité de sa prise en compte dans une modélisation
compléte des processus de gravure devra donc étre validée, par exemple dans une situation
expérimentale simple et démonstrative, car ce mécanisme fondamental reste encore, a ce jour, rejeté

ou ignoré par un certain nombre de spécialistes de la gravure.
Suite a cette Introduction qui constitue le Chapitre 1, mon mémoire de these comporte huit Chapitres.

Aprés un certain nombre de généralités, de définitions et de rappels, le Chapitre 2 propose une revue
critique des toutes premiéres études expérimentales de la gravure du silicium et des modélisations
relatives aux mécanismes réactionnels de la gravure du silicium et aux cinétiques de gravure qui en

découlent. En particulier, la validité de ces premiers modeles de gravure et de certains modéles actuels



est appréciée en les confrontant aux résultats expérimentaux disponibles. C’est le cas en particulier
pour ce qui concerne le mécanisme de formation des produits de gravure ou les deux types de
mécanismes de Eley-Rideal et Langmuir-Hinshelwood sont généralement invoqués. Une partie
importante de ce chapitre est ensuite consacrée a une description synthétique du modéle de gravure de
Petit et Pelletier avec un rappel des hypotheses et leurs conséquences sur les cinétiques de gravure en
fonction des paramétres d’interaction plasma-surface. Ce chapitre se termine par des considérations
sur les problématiques abordées dans ce travail : effets stériques et diffusion des adatomes en surface

et en volume ainsi que leurs influences sur les processus de gravure.

Une étude bibliographique des principaux résultats expérimentaux relatifs a la gravure des éléments de
la colonne 1V et des composés I11-V dans les plasmas d’halogenes est rassemblée dans le Chapitre 3.
La majorité des travaux concerne la gravure du silicium, matériau de base de la microélectronique et
de la plupart des micro-nanotechnologies. Beaucoup moins nombreux sont les résultats relatifs, d’une
part, a la gravure des autres éléments de la colonne 1V, tels que le diamant et le germanium, et, d’autre
part, aux composés qui cristallisent sous la forme cristallographique de type zinc-blende, tels les
composés I11-V et le carbure du silicium 3C-SiC, matériaux importants pour leurs applications dans la

fabrication de dispositifs optoélectroniques et de composants électroniques de puissance.

En gravure par voie chimique, humide ou séche, on met en présence le matériau a graver avec un
réactant, liquide ou gazeux, afin d’obtenir I’érosion du matériau par formation de produits de réaction
éliminés au fur et a mesure de leur formation pour que la réaction soit compléte (régles de Berthollet,
1803). Il est donc important de connaitre, a partir de conditions initiales données d’un systéme
chimique, I’état final stable de ce systéme, et donc, quels en sont les produits de réaction. Dans ce
contexte, I’étude thermodynamique des systemes chimiques considérés doit constituer un préalable
incontournable a toute étude de procédé de gravure. Les résultats des études thermodynamiques
relatives a la gravure des éléments de la colonne IV et des composés IlI-V par les halogénes,
effectuées par Thermodata [14], sont rassemblés et analysés dans le Chapitre 4. En outre, une
condition nécessaire a la gravure séche étant I’existence de produits de réaction volatils, ce méme
chapitre donne I’évolution en fonction de la température de la pression de vapeur saturante des

produits de réaction finaux issus des études thermodynamiques.

Le Chapitre 5 constitue le cceur de mon mémoire de thése. Apres des rappels de base sur les liaisons
chimiques et les représentations spatiales des molécules, ce chapitre présente par le détail les structures
cristallines de type diamant (et zinc-blende) et leur représentation en fonction des principales
orientations cristallines. Cela permet ainsi d’aborder plus aisément les processus d’adsorption des
atomes d’halogéne a la surface des éléments de la colonne IV ou des composés IlI-V. Pour
commencer, I’étude des effets stériques sur les conditions de diffusion en volume des adatomes
d’halogenes permet d’établir des premieres lois de similitude délimitant, en fonction des rayons

ioniques des halogénes et des paramétres de maille, les systémes dont la nature de I’adsorption est de



type, soit mono-couche, soit multi-couches. Ensuite, I’étude des effets stériques sur I’adsorption des
halogenes a la surface (100) des éléments de la colonne 1V et des composés 111-V aboutit & une série
de secondes lois de similitude définissant, en fonction des rayons covalents des halogénes et des
paramétres de maille, différents comportements prévisionnels de gravure. Naturellement, les lois de
similitude déterminées dans ce chapitre doivent étre validées, d’une part, a partir des résultats
expérimentaux antérieurs, et, d’autre part, grace aux études expérimentales complémentaires

effectuées dans le cadre de ce travail.

Toutefois, avant d’aborder ces études expérimentales, I’ensemble des résultats a caractere fondamental
résumés dans les lois de similitude précédentes sont exploités dans le Chapitre 6 afin de proposer un
certain nombre de scénarios de gravure basés sur des mécanismes réactionnels a I’échelle moléculaire.
Les scénarios les plus simples concernent les systémes ou I’adsorption est de type mono-couche : dans
ce premier cas, le réseau cristallin sous-jacent n’est pas altéré et les réactions se déroulent uniquement
en surface. Des scénarios beaucoup plus complexes concernent les systémes ou I’adsorption est de
type multi-couches : dans ce second cas, I’adsorption peut s’effectuer par étapes suivie d’une
reconstruction de la structure cristalline, et les mécanismes réactionnels peuvent se dérouler

simultanément en surface, sur la couche superficielle, et sur plusieurs sous-couches.

Comme indiqué précédemment, les lois de similitude obtenues doivent étre validées par des études
expérimentales de gravure, en particulier pour les systemes ou les données expérimentales font
grandement défaut. C’est le cas en particulier de la gravure du germanium dans les plasmas de brome
et d’iode, d’ou I’étude expérimentale menée dans le Chapitre 7. L’étude expérimentale des
caractéristiques de gravure des composés I11-V ne seront pas abordés dans ma thése et on se limitera
donc aux éléments de la colonne 1V, les seuls matériaux visés par cette étude. Ce chapitre comporte
néanmoins, bien que I’étain ne cristallise a température ambiante que dans une structure de type
tétragonal, une étude de gravure de I’étain en plasma d’iode afin de Vérifier le caractére mono-couche
de I’adsorption de I’iode sur I’étain. Aprés une description du dispositif expérimental et des
procédures, puis la caractérisation des plasmas de brome et d’iode, les caractéristiques de gravure,
cinétiques et anisotropies en fonction des paramétres plasma sont présentés. Les résultats obtenus
permettent de valider et de préciser les comportements prévisionnels de gravure décrits a partir des lois

de similitude.

Comme déja indiqué, I’hypothése de diffusion des adatomes en surface reste encore trés controversee
et mérite d’étre examinée de facon objective en s’appuyant sur I’expérience. Toutefois, cette
hypothése de diffusion ne peut que trés difficilement résulter d’une observation directe et doit donc
étre déduite d’observations indirectes, comme par exemple de la comparaison des profils de gravure
expérimentaux et des profils de gravure obtenus par simulation. C’est I’objet du Chapitre 8 dans
lequel des simulations de la gravure du silicium ont été effectuées a partir d’un programme reprenant

les hypotheses du modéle de gravure de Petit et Pelletier et basé sur le logiciel "COMSOL Multi-
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Physiques"”. Dans la premiére partie du chapitre, aprés une courte présentation du programme de
gravure qui reprend les grandes lignes de celui développé au CNET au début des années 1990 par
Anne Gérodolle [15], la validation du modéle numérique est obtenue par comparaison directe des
profils de gravure obtenus avec les deux logiciels. Dans la seconde partie du chapitre, la comparaison
des profils de gravure obtenus pour le silicium avec et sans diffusion de surface démontre sans

ambiguité que I’hypothese de la diffusion des adatomes en surface ne peut étre occultée.

Mon mémoire de these s’achéve par un chapitre de Conclusions et Perspectives qui résume d’abord
les principaux acquis obtenus au cours de ce travail relatifs aux effets stériques et de diffusion sur la
gravure des éléments de la colonne IV et des composés I111-V dans les plasmas a base d’halogenes, et
qui propose ensuite une méthodologie pour généraliser ces résultats a la gravure de nouveaux

matériaux.
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2. Modeles de gravure plasma

2.1. Etudes expérimentales et modélisations de la gravure du silicium : état de I’art
2.1.1. Introduction et généralités sur la gravure séche

Le passage de la gravure humide a la gravure seche a partir des années 70 a été dicté par un certain
nombre d’exigences nouvelles en termes d’évolutions techniques (miniaturisation des composants,
nouveaux matériaux, introduction de nouveaux procédés ou étapes de fabrication, contréle in situ en
temps réel des procédés) et d’impératifs supplémentaires en termes de rendement et de co(t
(reproductibilité, productivité), de sécurité (manipulation de produits dangereux), et d’impact
environnemental (transport et stockage de masses importantes de produits chimiques liquides,
traitement des d’effluents liquides). Parmi ces exigences, la miniaturisation des composants imposa la
gravure plasma car, sans gravure plasma anisotrope, la réduction continuelle des dimensions critiques

des transistors suivant la loi de Moore (cf. Annexe A) n’aurait pas été possible.

Alors que la gravure par voie humide (liquide) est obtenue par réaction entre une phase liquide et la
surface solide a graver, la gravure chimique par voie séche (gazeuse) résulte de I’interaction entre une
phase gazeuse (gaz, plasma) et la surface solide. En gravure par voie humide, les produits de réaction
peuvent se retrouver sous forme liquide (complexes), de précipité solide, et / ou de gaz. En gravure
chimique par voie séche (gaz, plasma), les produits de réaction doivent étre gazeux et éliminés par
pompage au fur et a mesure de leur formation, d’ou la condition nécessaire de I’existence de composés
volatils du matériau a graver. En plasma, grace aux ions présents dans la phase gazeuse, I’anisotropie

de gravure peut en outre étre obtenue sous I’effet d’un bombardement ionique normal a la surface.

En général, la gravure plasma sous bombardement ionique a basse énergie (en I’absence de
pulvérisation significative) englobe deux mécanismes généraux : la gravure par réaction chimique
spontanée et la gravure par réaction chimique induite par le bombardement ionique. A ce jour, la
compréhension approfondie des processus de gravure reste encore un sujet controversé sur de
nombreux points. Pour cette raison, il est utile d’effectuer une synthése récapitulative des travaux
menés par de trés nombreux auteurs et consacrés a des aspects différents et complémentaires de la

gravure plasma.
2.1.2. Les modeles de gravure du silicium : chronologie

L’objectif de cette section n’est pas de proposer une liste exhaustive des modéles de gravure plasma
élaborés depuis les débuts de la gravure plasma, mais plutét de montrer les différentes approches et
surtout les principales étapes de la modélisation de la gravure et aussi d’en donner une chronologie
aussi exacte que possible. En effet, compte tenu des effets conjugués des parametres d’interaction
entre le plasma et la surface, I’interprétation des résultats expérimentaux fut loin d’étre aisée et les

premiers pas de la modélisation de la gravure ont été pour le moins balbutiants. En fait, on trouve trois
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principaux types d’approches pour la modélisation : les approches purement cinétiques concernant,
soit la gravure chimique spontanée, soit la gravure chimique induite par le bombardement ionique,
celles basées sur les mécanismes réactionnels de surface, et plus récemment, des approches basées sur

des simulations de dynamique moléculaire ab initio.

Une des toutes premieres tentatives de modélisation en 1978 est celle de Mauer, Logan, Zielinski et
Schwartz [16], centrée essentiellement sur des aspects cinétiques utilisant des coefficients de réaction.
Dans cette étude, les auteurs ont constaté expérimentalement que la vitesse de gravure observée est
supérieure a la vitesse d’érosion purement ionique et a la vitesse d’érosion chimique spontanée et ils
ont suggéré que le mécanisme responsable de I’augmentation de la vitesse de gravure est I’érosion

ionique chimiquement activée (chemically enhanced physical sputtering).

L’année suivante, Coburn et Winters [17] ont mis en évidence pour la premiére fois des effets de
synergie spectaculaires en gravure chimique assistée par bombardement ionique par expositions
successives du silicium a un gaz réactif (XeF, ou chlore), a un faisceau d’ions Ar* de 450 eV, puis a
leur combinaison. En effet, lorsqu’on combine action chimique et bombardement ionique,
I’augmentation de vitesse de gravure observée va bien au-dela de la simple addition de I’action
chimique et de la pulvérisation ionique. Toutefois, si I’accélération de la vitesse de gravure par le
bombardement ionique est universellement constatée et reconnue, le mécanisme par lequel le
bombardement ionique accélére la cinétique de gravure reste encore un sujet de controverse. Aussi, en
1981, Tu, Chuang et Winters [18] rediscutent ces effets de synergie afin de comprendre les
mécanismes responsables de I’augmentation des vitesses de gravure sous I’effet du bombardement
ionique. Ils suggérent, d’une part, que, dans le cas de I’adsorption dissociative de XeF,, le
bombardement ionique conduit a un accroissement du coefficient de collage de la molécule, ce qui est
tout a fait plausible, et, d’autre part, que le bombardement ionique, en provoquant la rupture de
nombreuses liaisons chimiques, induit des réactions chimiques entre deux espéces SiF, pour donner Si
et SiF4 qui, faiblement lié a la surface, désorbe spontanément. Ils nomment ce processus pulvérisation
chimique (chemical sputtering). lls montrent en outre que, dans le cas du silicium, la vitesse de
gravure ne dépend que trés peu de la nature chimique ou non des ions. En parallele, Gerlach-Meyer
[19], en s’appuyant sur les mémes effets de synergie, développe un modele cinétique de gravure basé
sur les temps caractéristiques et durées de vie des mécanismes considérés. Plus tard, a partir de leur

propres résultats expérimentaux, Yarmoff et McFeely [20] arrivent a une conclusion similaire.

Fin 1981, Flamm et Donnely proposent un modéle [21] de gravure du silicium par le fluor atomique
basé sur des mécanismes moléculaires se déroulant a la surface du silicium. Dans ce modeéle, ils
supposent que le fluor atomique peut pénétrer dans le réseau cristallin du Si, provoquer la rupture des
liaisons arriéres Si-Si et finalement libérer le silicium sous forme de deux produits de désorption
volatils : un radical libre, SiF,, et un produit stable SiF,. La fluoruration du silicium par étapes peut

ainsi étre schématisée comme indiqué sur la Fig. 2.1
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Figure 2.1. Mécanisme de gravure du silicium par les atomes de fluor (d’apres Flamm et Donnelly
[21]) : I) Rupture simultanée des liaisons Si—Si conduisant a SiF, gazeux ; Il et 111) Fluorurations
successives conduisant a SiF, gazeux.

Ce modele de gravure spontanée de Flamm et Donnelly appelle les remarques suivantes: 1) le
mécanisme de fluorurations successives correspond en fait a un mécanisme de type Eley-Rideal, qui, a
priori, ne requiert pas d’activation thermique sachant que chaque chimisorption d’atome de fluor
apporte une énergie significative, contrairement a la chimisorption dissociative des molécules qui
requiert généralement une activation thermique pour passer de I’état physisorbé (état précurseur) a
I’état chimisorbé, d’ou des cinétiques de gravure trés différentes entre fluor atomique et gaz fluorés
moléculaires ; 2) ce méme mécanisme suppose que les atomes de fluor peuvent traverser la couche de
surface du silicium ; 3) toutes les données expérimentales semblent indiquer que le produit de réaction
final de la gravure spontanée est bien SiF,. Flamm et Donnely supposent par ailleurs que le
bombardement ionique provoque des réactions entre groupes SiF, sur la surface pour former SiF,.
Dans ce modéle, le bombardement ionique purge ainsi la surface du silicium des groupes SiF, qui y
sont adsorbés, ce qui laisse cette surface nettoyée préte pour une nouvelle fluoration.

Winters, Coburn et Chuang (W.C.C.) proposent en 1983 un nouveau modele [22] dans lequel ils
supposent que la gravure du Si par les halogénes avec formation d’halogénures est analogue a la
formation des oxydes. L’origine de cette analogie est que les atomes d’halogéne et d’oxygene ont
tendance a former des ions négatifs a la surface. lls suggérent donc que les mécanismes mis en jeu sont
du type de ceux décrits par Mott-Cabrera pour I’oxydation qui impliquent I’échange d’anions et de

cations par substitution et diffusion sous I’effet de champs électriques. Le modéle est accompagné
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d’un certain nombre d’hypothéses, comme par exemple, le fait que la gravure s’effectue a partir d’une
surface reconstruite, I’absence de gravure spontanée si la chimisorption n’excéde pas la mono-couche,
ou encore la formation de produits de réactions saturés (par exemple SiF, et non SiF, (x < 4)). En ce
qui concerne le réle du bombardement ionique dans I’augmentation des cinétiques de gravure, les
auteurs réactualisent I’hypothese suivant laquelle I’adsorption serait amplifiée par les dommages

causés par le bombardement ionique sur les surfaces [17,21].

En effet, Coburn et Winters [17] avaient supposé que les défauts induits a la surface du silicium par le
bombardement ionique favorise I’adsorption dissociative des espéeces réactives, augmentant ainsi la
cinétique de gravure. Flamm et Donnelly [21] avaient aussi discuté cette idée en détail et s’étaient
accordé pour conclure que c’était un mécanisme dominant dans un grand nombre de cas. L’argument
avanceé était que la probabilité de réaction sur une surface endommagée est beaucoup plus grande que
sur une surface parfaite. Toutefois, en 1985, Winters et Coburn [23] mettent en évidence que
I’augmentation de la vitesse de gravure sous I’effet du bombardement ionique résulte de I’accélération
de I’étape de formation des produits de réaction et non de I’accélération de la chimisorption par les
dommages de surface. Dans cet article, les auteurs se posent la question de I’'importance du
recouvrement en fluor pour caractériser la gravure et du découplage de la vitesse de gravure entre une
composante spontanée et une composante assistée par le bombardement ionique. Sur ce point, les

premiers modeles de cinétiques de gravure décrits précédemment opéraient déja cette distinction.

De leur coté, en 1986, Tachi et Okudaira [24] proposent un modéle cinétique de pulvérisation
chimique auquel ils associent la notion de nano-cratére réactif (reactive spot model) ou les adatomes
réactifs réagissent avec les atomes de la surface avec une forte probabilité de réaction sous I’effet d’un
impact ionique. Aprés impact (10™ s), les réactions en surface se déroulent sur une durée inférieure a
102 s, temps extrémement court comparé & I’intervalle de temps moyen requis entre deux impacts
ioniques successifs & un méme endroit de la surface, entre 10 s et une fraction de seconde suivant

I’énergie des ions (diamétre et profondeur du cratére) et leur densité de courant.

Toujours en 1986, Petit et Pelletier présentent un modeéle cinétique de gravure du silicium basé sur de
nouveaux mécanismes moléculaires de surface et des hypotheses supplémentaires [3-5]. Ainsi, le
recours a une adsorption de type multi-couches du fluor sur le silicium permet de rendre compte de
facon simple des effets de synergie trés importants mis en évidence par Winters et Coburn [17] en
1979. Dans ce modele, la gravure spontanée est obtenue par formation des produits de réaction SiF, a
partir de la réaction de groupes SiF, adsorbés en positions de plus proches voisins selon un mécanisme
du type Langmuir-Hinshelwood. La premiére hypothése supplémentaire, celle d’une répulsion forte
entre adatomes F chimisorbés sur deux atomes voisins de la surface du silicium, les réactions de
gravure spontanées ne peuvent se déclencher qu’au-dela d’un recouvrement critique 6. en fluor (6, =
3/4 pour la surface Si(100) en prenant pour recouvrement unité une couche SiF, compléte). La

seconde hypothése, celle de la diffusion des adatomes en surface, permet d’une part, de relier de facon
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simple, a travers le recouvrement #, la composante de gravure spontanée, purement chimique, et la
composante résultant du bombardement ionique, et, d’autre part, d’expliquer la transition gravure
isotrope - gravure anisotrope mise en évidence pour la premiére fois en faisant varier les paramétres
plasma. Dans ce modele, la composante de gravure produite par bombardement ionique, ou gravure
induite par bombardement ionique (ion induced etching), résulte du désordre transitoire et local
induit le long d’une cascade de collision preés de la surface ou a la surface (a basse énergie) par chaque
impact ionique. De ce point de vue, cette interprétation est trés proche de celle du "reactive spot
model" de Tachi et Okudaira [24].

En 1993, Gray, Tepermeister et Sawin [25] montrent que, lorsque I’énergie E; de bombardement des
ions Ar* augmente, le rendement de gravure par ion du Si fluoré (et du SiO,) augmente suivant une loi
en (E¥2 - ExY?), ol Ey est I’énergie seuil de gravure induite. La valeur extrapolée de cette énergie
seuil se situe entre 2 et 4 eV pour le silicium (et pour SiO,), c’est-a-dire une valeur tres inférieure a
une énergie seuil de pulvérisation purement physique. Cette valeur expérimentale est a rapprocher de
I’énergie seuil de gravure induite de 20 eV observée dans une décharge de CF, ol les ions CF3;" sont

majoritaires [26], ce qui correspond a 5 eV par nucléon.

Les avancées les plus récentes de la modélisation de la gravure du silicium concernent les simulations
ab initio de dynamique moléculaire. Le travail publié en 1992 par Weakliem, Wu, et Carter [27]
présente une simulation de la réaction du fluor avec la surface Si(100). Bien que les auteurs
mentionnent que ce type d’approche est critique pour I’obtention de résultats corrects au niveau de la
physique, un certain nombre de mécanismes ont pu étre mis en évidence (Fig. 2.2) comme I’adsorption
séquentielle du fluor due aux interactions répulsives entre adatomes de fluor (mono-couche SiF
ordonnée), la diffusion en surface des adatomes, leur diffusion en volume, et I’absence de réaction
effective de gravure en raison d’un recouvrement en fluor encore insuffisant (pas de groupes SiF; en

positions de proches voisins).
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Figure 2.2. Configurations instantanées de simulations longue durée (d’apreés la référence [27]). Les sphéres en rouge sont les adatomes F,
les spheres bleues sont les atomes de Si de la couche superficielle, les sphéres vertes sont les atomes de Si de la seconde couche, et les spheres jaunes les
atomes de Si des sous-couches suivantes. (a) @ = 0,5 mono-couche (8 = 1 pour une mono-couche SiF) ; (b) 6 = 1,1 mono-couche.
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En 1995, des simulations de dynamique moléculaire ont été menées par Barone et Graves [28-29] sur
le bombardement de couches de silicium amorphe fluorées a différents niveaux d’incorporation par
des ions argon de faible énergie (20, 50 et 200 eV). Cette simulation présente beaucoup d’intérét car
elle correspond assez bien a une situation de gravure plasma. Les résultats montrent en particulier que
les seuils de pulvérisation purement physique et de pulvérisation chimique (chemical sputtering) sont
cohérents avec les résultats expérimentaux antérieurs. En revanche, le désordre de la couche aprés
bombardement en présence d’une forte fluoration (Fig. 2.3) n’est absolument pas compatible avec
certains résultats expérimentaux de gravure plasma (cf. Chapitre 3). En effet, la simulation ne rend pas
compte des reconstructions inévitables, surtout en présence d’une forte fluoration, qui se déroulent
dans I’intervalle de temps (fraction de seconde) entre deux impacts (durée d’impact de 10™2 s)

consécutifs sur un méme point de la surface.

e PR

Figure 2.3. (a) Vue de coté de la couche de silicium amorphe ; (b) vue de la couche avec F/Si = 0,39
apres bombardement ionique ; (c) vue d’une couche hautement fluoré avec F/Si = 0,91 apres
bombardement ionique (d’apreés la référence [28]).
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2.1.3. Commentaires sur I’évolution et I’état actuel de la modélisation

Le travail de compilation décrit précédemment n’avait pas pour objectif d’effectuer une bibliographie
exhaustive des centaines de travaux publiés depuis 35 ans, mais d’en extraire une chronologie des
principales étapes de la modélisation de la gravure du silicium. La difficulté de ce travail résidait
essentiellement dans le recoupement des informations issues des différents groupes menant des
travaux dans ce domaine et du trop grand nombre de publications redondantes effectuées par les

mémes groupes d’auteurs.

Un grand nombre de travaux de modélisation cités dans cette chronologie ont porté sur des études
expérimentales de gravure du silicium utilisant des gaz halogénés, des faisceaux d’ions, et leurs
combinaisons et ont permis en quelque sorte une séparation des parametres de gravure plus difficiles a
maitriser dans un environnement plasma. Malgré cela, ils ont permis de fournir des résultats
extrémement précieux sur différents aspects de la modélisation de la gravure plasma. Un certain
nombre d’autres travaux ont porté sur des modeles cinétiques basés uniquement sur des coefficients
réactionnels ou des temps caractéristiques et destinés a rendre compte de résultats expérimentaux

obtenus dans des situations spécifiques trés difficiles a généraliser.

Les autres études de modélisation, les plus prometteuses et susceptibles de généralisation, pouvant
aussi servir de base solide pour des modeles cinétiques, ont porté essentiellement sur la
compréhension des mécanismes moléculaires de surface basés sur les aspects physico-chimiques de la
gravure. Deux modeéles de gravure qui appartiennent a cette catégorie sont ceux élaborés par Flamm et
Donnelly en 1981, et par Petit et Pelletier en 1986. Le premier est basé sur un mécanisme réactionnel
de formation de SiF, du type Eley-Rideal tandis que le second sur un mécanisme du type Langmuir-
Hinshelwood, d’ou une incompatibilité entre les deux modéle en termes de cinétiques réactionnelles.
Seuls les résultats expérimentaux, pris dans leur globalité, peuvent permettre de trancher entre les deux
types de mécanismes réactionnels. A ce jour, le modéle de Petit et Pelletier n’a été invalidé par aucun
résultat expérimental et il a méme permis de prévoir un certains nombre de résultats expérimentaux
(cf. Chapitre 3). C’est pour cette raison que le modéle de Petit et Pelletier a été retenu pour étudier,
dans le cadre de ma these, la généralisation de ce modele a la gravure des éléments de la colonne IV et

des composés I11-V.
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2.2. Modeéle de gravure de Petit et Pelletier
2.2.1. Généralités

Préambule. Le modele de gravure élaboré par Brigitte Petit et Jacques Pelletier en 1985 dans le cadre
de la thése de Brigitte Petit [30] a bénéficié, d’une part, des trés nombreuses données expérimentales
disponibles sur la gravure du silicium dans les plasmas a base de fluor, et, d’autre part, des tentatives
de modélisation précédentes. A I’évidence, au début des années 80, les modeéles de gravure
n’apportaient le plus souvent que des éléments de réponse partiels aux résultats expérimentaux
obtenus. En effet, construire un modele complet de gravure, ¢’est-a-dire un modéle décrivant de facon
fine les mécanismes réactionnels et leurs cinétiques, exige une identification claire de chacun des
éléments connus, puis de les rassembler dans un modele global. Ce modele, basé sur un nouvel
ensemble d’hypotheses, a permis en particulier d’expliquer la totalité des résultats expérimentaux
entierement nouveaux que Brigitte Petit a obtenus au cours de sa thése. Ce méme modele, dont les
conséquences sur le plan expérimental ont été compléetement validées par différents auteurs, a encore
permis, en 2008, dans le cadre de la thése de Koo Min [31], d’expliquer les cinétiques de gravure du
silicium dans les gaz moléculaires F, et XeF, mesurées respectivement par Mucha, Donnelly, Flamm
et Webb [32] en 1981 et par Ibbotson, Flamm, Mucha et Donnelly [33] en 1984.

Principe de la gravure séche. Les processus de gravure (seche ou humide) procedent par ablation de
matiére. La gravure séche est obtenue par création de produits de réaction volatils a partir de
I'interaction entre la surface solide a graver et les espéces actives (molécules, atomes, radicaux, ions)
de la phase gazeuse (gaz ou plasma). La gravure seche exige donc I’existence, a la température de
travail, d’au moins un composé volatil entre le matériau a graver et un gaz. A titre d’exemples, le
silicium forme de nombreux composés volatils comme SiF,, SiCl,, SiBr, ou SiH,. Dans le cas
contraire, en I’absence de composés volatils, on observe généralement la formation en surface de
produits de réaction solides (par exemple, formation de AlF;, solide réfractaire, par réaction entre Al et

le fluor) et il n’y a donc pas gravure.

Notion de volatilité. A une température donnée, on peut dire qu’un gaz est plus volatil qu’un autre gaz
lorsque sa pression de vapeur saturante est plus élevée : a titre d’exemple, SiH, est plus volatil que
SiF,. Par ailleurs, dans le cadre d’un procédé de gravure ou la surface du solide est maintenue a une
température donnée, quel critére retenir pour considérer un produit de réaction comme volatil ? Par
définition, la pression de vapeur saturante a une température donnée résulte de I’équilibre solide <>
gaz (ou liquide <> gaz). La pression de vapeur saturante d’un composé est atteinte lorsque le flux
d’évaporation de gaz a partir de la surface de sa phase solide équilibre le flux de condensation du gaz a
la surface du solide. Aussi, pour qu’un produit de réaction soit considéré comme volatil, le flux

d’évaporation doit étre capable d’évacuer la quantité de produits de réaction formés a la surface du
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solide a graver. Un rapide calcul d’ordre de grandeur tenant compte de la steechiométrie des produits
de réaction, du taux de dissociation du gaz dans le plasma, et de la probabilité d’adsorption des
espéces réactives sur la surface montre que la pression de vapeur saturante des produits de réaction
doit atteindre au moins une fraction significative (par exemple un dixiéme) de la pression partielle du
gaz réactif dans le plasma. Autrement dit, la notion de volatilité d’un produit de réaction est toute

relative, car dépendant des conditions opératoires du procédé en termes de température et de pression.

Formation des produits de réaction volatils. Si I’existence de produits de réaction volatils est une
condition nécessaire pour la gravure séche, elle ne constitue pas pour autant une condition suffisante.
Ainsi, bien que SiH, soit plus volatil que SiF,, la gravure du silicium par I’hydrogene n’est pas un
procédé efficient contrairement a la gravure du silicium par les halogénes. La raison en est que, dans
les conditions normales de gravure, I’hydrogéne ne réagit pas avec le silicium pour former SiH,. En
effet, I’étude de I’équilibre thermodynamique du systéme Si/H, [14] montre que I’état final stable du

systéme n’est pas SiH, puisque :
S|H4—> Sl+2H2 y (21)

mais bien Si et H,. Dans ce cas, il est clair que le produit de réaction volatil SiH, est moins stable que
les produits initiaux et, logiquement, la réaction de gravure n’a que peu de chances de se produire. En

plasma, I’hydrogéne moléculaire est dissocié, mais I’état final du systéme est, bien entendu, identique :
Si+4H—>Si+2H, (2.2)

puisque I’état final stable d’un systeme ne dépend pas de ses conditions initiales. En revanche, comme
SiF, est le produit de réaction final stable donné par I’équilibre thermodynamique selon la réaction

compléte :
Si+4F — SiF,, (2.3)

la gravure du silicium par le fluor selon cette réaction est trés efficiente.

Autrement dit, une condition favorable a la formation d’un produit de réaction volatil est sa stabilité a
I’équilibre thermodynamique dans les conditions opératoires, pression et température, du procédé de
gravure. Malgré cela, les expériences ont montré que, dans certains cas, la gravure ne peut pas se
produire. C'est les cas par exemple de la gravure du silicium par le chlore moléculaire Cl, [34] ou en
plasma d'iode [8]. En fait, il est important de noter que, bien qu’une étude thermodynamique indique
les produits finaux d’un systéme, elle ne donne aucune indication sur la cinétique des réactions
permettant de former ces produits et donc sur la vitesse de gravure. Seule I’expérience peut permettre

de déterminer ces cinétiques.
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Plan de présentation. Ce chapitre est consacré a la simple présentation du modéle de gravure de Petit
et Pelletier, car il serait trop long ici de discuter dans le détail du bien-fondé de toutes les hypothéses
et des termes qui sont pris en compte dans le modéle. Donc, aprés un rappel des hypothéses du
modele, on résumera les processus physico-chimiques fondamentaux se déroulant a la surface (100) du
silicium et on en déduira les cinétiques de gravure du silicium dans les plasmas a base de fluor. Pour
cela, on procédera par étapes, en élaborant dans un premier temps un modéle de gravure spontanée en
I’absence de bombardement, puis dans un deuxieme temps en examinant comment les cinétiques de
gravure peuvent étre modifiées par la prise en compte du bombardement ionique. Enfin, on discutera

les limites de validité, ainsi que la possibilité d’extension de ce modéle a d’autres systémes chimiques.
2.2.2. Modeéle de gravure spontanée

Mécanismes fondamentaux. Il convient avant tout de rappeler que la gravure plasma se déroule en
deux étapes parfaitement résumeées par la réaction compléte (Eq. 2.3) de gravure du silicium par le
fluor. Si I’on considere plus généralement la gravure du silicium dans les plasmas d’halogénes, ces
deux étapes peuvent étre résumées comme suit :

1) étape de chimisorption des atomes d’halogene X a la surface du silicium

2) étape de formation et désorption des produits de réaction volatils SiX,.
Clairement, ces deux mecanismes gouvernent la vitesse de la gravure spontanée. En régime
permanent, le flux v des atomes d’halogéne adsorbés sur le silicium est égal au flux p des atomes

d’halogéne désorbés sous forme de produit de réaction, soit :

V(o) = p(6) (2.4)

ou 6 est le taux recouvrement en adatomes d’halogéne X a la surface du silicium défini par le rapport
de la densité des sites d’adsorption occupés (par des adatomes d’halogene) a la densité totale de sites
d’adsorption (de chimisorption) sur la surface (100) du Si. Ainsi qu’on le verra plus loin, comme (6)
est une fonction décroissante du recouvrement et p(#) une fonction croissante de ce recouvrement, le
recouvrement est donc parfaitement déterminé par I’Eq. 2.4. Pour établir cette équation de bilan des
flux d’atomes X, il est donc nécessaire d’établir de maniére indépendante les expressions des flux
d’adsorption et de désorption des atomes X. Pour cela, il est indispensable de bien connaitre leurs

mécanismes d’adsorption et de désorption.

Mécanisme d’adsorption. Dans leur modéle de gravure, Petit et Pelletier ont proposé un mécanisme
séquentiel d’adsorption basé sur deux hypothéses fondamentales. La premiere, qui est celle
d’interactions répulsives fortes entre adatomes d’halogenes X adsorbés a la surface du silicium,
résulte du caractére trés électronégatif des halogenes. Ces interactions latérales entre adatomes proches
voisins sur la surface sont supposées fortes si I’énergie d’interaction ¢ est telle que £ > kT, ou k est la

constante de Boltzmann et T la température de la surface. Dans ce cas, le processus d’adsorption des
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atomes X sur la surface est fortement influencé par les interactions latérales entre adatomes en
positions de proches voisins qui conduisent a [I’établissement d’un mécanisme séquentiel
d’adsorption des adatomes lorsque le recouvrement augmente. La deuxiéme hypothése, la diffusion
des adatomes en surface, qui permet aux adatomes adsorbés au hasard sur les sites d’adsorption
restés disponibles de se déplacer et de se positionner sur la surface pour minimiser les interactions
répulsives entre voisins, est, elle aussi, indispensable a I’établissement de ce mécanisme séquentiel

d’adsorption.

Dans le cas de I’adsorption sur la surface (100) du silicium, chaque atome de la surface posséde deux
sites d’adsorption (deux liaisons pendantes), et le mécanisme séquentiel d’adsorption résultant des
hypothéses précédentes est schématisé sur la Fig. 2.4. Ce mécanisme peut étre divisé en quatre
séquences. La premiére séquence aboutit a une couche parfaitement ordonnée SiX-Si-SiX-Si pour le
recouvrement # = 1/4. La seconde séquence aboutit a une couche uniforme SiX-SiX-SiX-SiX elle
aussi parfaitement ordonnée, pour ¢ = 1/2. A leur tour, les troisiéme et quatrieme séquences
aboutissent a des couches ordonnées et uniformes SiX-SiX,-SiX-SiX; et SiX,-SiX,-SiX,-SiX;
respectivement pour les recouvrements 6 = 3/4 et § = 1. A ce stade du recouvrement, toutes les liaisons

pendantes a la surface du Si(100) sont alors occupées par des adatomes X.

0=1/4

| / X\s./ \S,/ X\s/ \S'/

Si Si Si Si Si

6=1/2

A A

AR YA

6=3/4

Si Si Si Si Si

NYAYAYAY A

Si Si Si Si Si

Figure 2.4. Mécanisme sequentiel d’adsorption en fonction du recouvrement 6 en adatomes
d’halogéne X sur la surface (100) du silicium [31].

Toutefois, si les adatomes X peuvent pénétrer dans le réseau cristallin du silicium, comme c’est le cas

du systéme fluor/silicium, ils peuvent casser les liaisons arrieres entre les atomes de silicium de la
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surface et ceux de la premiére sous-couche pour former SiX; suivant un mécanisme analogue suggéré
par Donnelly et Flamm [21] et, ainsi de suite, former SiX, sur plusieurs sous-couches. Ce mécanisme
d’adsorption multi-couches, qui sera discuté plus en détail dans le Chapitre 5, permet d’atteindre des
recouvrements de plusieurs unités (6 > 1). Au contraire, si les adatomes X ne peuvent pas pénétrer
dans le réseau cristallin du silicium, I’adsorption est limitée a la couche superficielle, d’ou un

mécanisme d’adsorption mono-couche comme c’est le cas du systéme chlore/silicium.

En résumé, I’existence de fortes interactions répulsives entre adatomes d’halogene en positions de
proches voisins et la diffusion en surface de ces adatomes sont les deux hypothéses de base du modéle
de gravure Petit et Pelletier. Ces deux hypotheses entrainent d’importantes conséquences sur les

mécanismes réactionnels d’adsorption et de désorption, ainsi que sur leurs cinétiques.

Adsorption dissociative des molécules. En général, et sauf exceptions, la chimisorption des molécules
est dissociative. Un cas simple, correspond a la chimisorption du chlore moléculaire Cl, sur Si(100).
L’adsorption dissociative de Cl, nécessite donc deux sites d’adsorption vides en position de proches
voisins au point d’arrivée de la molécule sur la surface. Avec cette hypothese, en s’appuyant sur le
schéma de la Fig. 2.4, on s’apercoit que, a partir du recouvrement 8 = 1/2, il n’existe plus deux sites
d’adsorption vides en positions de proches voisins sur la surface, et donc I’adsorption des molécules
Cl, sur Si(100) est terminée : leur cinétique d’adsorption est alors nulle. Ainsi, Matsuo et al. [35] et
Szabo et al.[36] ont montré qu’une seule couche de SiCl est formée aprés exposition de la surface
Si(100) au chlore moléculaire. Si on suppose des mécanismes d’adsorption similaires pour les
systemes Br/Si et Cl,/Ge, on peut aussi expliquer la limitation de I’adsorption a une couche compléte
de Br sur Si(100) [37] et de GeCl sur Ge(100) [38].

Pour aller au-dela du recouvrement 8 = 1/2, les deux solutions possibles consistent, soit a chauffer la
surface pour jusqu’a kT = ¢ pour créer du désordre dans la phase adsorbée, soit a produire des atomes
de chlore par dissociation du chlore moléculaire dans un plasma. Dans ce cas, comme I’adsorption des
atomes ne requiert qu’un seul site d’adsorption, I’adsorption de Cl peut donc se poursuivre au-dela de
6 = 1/2, et ce jusqu’au recouvrement total de la surface Si(100), c’est-a-dire jusqu’a saturation du
recouvrement (6 = 1 pour Cl sur Si). Une conséquence importante est que, dans un plasma de chlore
ou subsistent des molécules Cl, non dissociées, la cinétique d’adsorption des molécules Cl, est

généralement nulle.

Cinétiques d’adsorption des atomes. Si les cinétiques d’adsorption des molécules peuvent étre
généralement ignorées dans le cas de la gravure plasma, le calcul du flux v(6) des espéces réactives
adsorbées se limite donc a celui des atomes réactifs.

Le flux aléatoire ¢x d’atomes incidents X sur la surface a pour expression :

g =l (2.5)



ot (v, )= [SKTX J (2.6)

my

est la vitesse moyenne des atomes X, my leur la masse, Tx et ny leur température et leur concentration
dans la phase gazeuse. Lorsqu’un atome arrive sur la surface, il ne peut pas étre adsorbé si le site
d’adsorption a sont point d’arrivée est déja occupé. Il peut au contraire étre adsorbé (chimisorbé) si le
site d’adsorption est vacant, et, dans ce cas, sa probabilité d’adsorption est égale au coefficient de
collage ¢, (0 < co <1). Le flux adsorbé est alors proportionnel a la fraction de sites d’adsorption vides,
c’est-a-dire a (1 — 8 ) dans le cas d’une adsorption mono-couche et a (s — ) / s dans le cas d’une
adsorption de type multi-couches ou s est le nombre de couches correspondant a la saturation du

recouvrement. Le flux adsorbé (6) a donc pour expression :

B s-0) N (V) (s-0 kT, ) (s-6
v(@)—d)xco( s j: Co( =Ny Q| — |- (2.7)

4 S 27 My s

En fonction de la pression partielle py des atomes d’halogene dans le plasma, on obtient :

C s-6
0) = 0 2.8
"0 (2nmkaX)1/2pX( s j (28)
Ou encore .
v(0)=rpy (%) (2.9)

ou «x est la constante d’adsorption. On peut Vérifier sur les Egs. (2.7) & (2.9) que, de maniére générale,
le flux adsorbé () est fonction décroissante de 8. Deux cas particuliers sont a considérer, a savoir le
cas de I’adsorption mono-couche, avec s = 1, qui correspond au modele d’adsorption de Langmuir, et
le cas s infini (s — o) qui correspond modéle d’adsorption B.E.T. (Brunuauer-Emmett-Teller) [3].

Dans la mesure ou s est trés grand devant 6 (s >> 0), le flux adsorbé se réduit donc a :
v(6) = K px. (2.10)

Dans ce cas, le flux adsorbé, proportionnel a la pression partielle des atomes X dans le plasma (ou a

leur concentration), est donc indépendant du taux de recouvrement 6.

Mécanisme de formation et de désorption des produits de réaction. Comme pour les mécanismes
d’adsorption, I’identification des mécanismes moléculaires responsables de la formation et de la
désorption des produits de réaction est essentielle pour le calcul des cinétiques de désorption
correspondantes. Sachant que le produit de réaction de la gravure du silicium par le fluor (et de

maniére plus générale par les halogenes X) est SiF, (ou SiX,), la formation de SiF, peut étre
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interprétée par deux mécanismes différents. Le premier mécanisme, proposé par Flamm et Donnelly
[21] et décrit précédemment, est un mécanisme du type Eley-Rideal. Il suppose des fluorurations

successives du silicium :

(1) Si + X(g) — SiX(ads) (2.11)
(I SiX(ads) + X(g) — SiX(ads) (2.12)
(1) SiX,(ads) + X(g) — SiXs(ads) (2.13)
(Iv) SiXa(ads) + X(g) — SiXa(g). (2.14)

jusqu’a la formation de SiX,, espece volatile, qui peut donc désorber spontanément a partir d’un état

physisorbé.

Le second mécanisme, proposé par Petit et Pelletier pour la gravure spontanée, est un mécanisme du
type Langmuir-Hinshelwood, proposé premiérement par Chuang en présence d’un bombardement
ionique [39], basé sur des réactions bi-moléculaires a la surface entre espéces adsorbées SiX, (ou

SiX3) en positions de plus proches voisins :

SiX,(ads) + SiX,(ads) — SiX,(g) + Si (2.15)
ou SiX,(ads) + SiXs(ads) — SiX,(g) + SiX(ads) (2.16)
ou SiXs(ads) + SiXs(ads) — SiX,(g) +SiXy(ads) (2.17)

Ce mécanisme de désorption, via des états précurseurs, est un mécanisme de désorption associative,
(processus inverse de la chimisorption dissociative), dont la cinétique est généralement régie par
activation thermique, contrairement a un mécanisme de Eley-Rideal. Par ailleurs, selon le mécanisme
séquentiel d’adsorption présenté sur la Fig. 2.4, la formation de SiF, (ou SiCl,) par réaction entre deux
groupes SiF, (ou SiCl,) adsorbées en positions de plus proches voisins requiert un recouvrement 6

supérieur au recouvrement seuil (ou recouvrement critique) 6, = 3/4.

Ce résultat permet en particulier d’expliquer de fagon trés simple I’absence de gravure du silicium par
Cl, a température ambiante : en effet, I’adsorption de Cl, sur Si(100) s’arréte lorsque le recouvrement
atteint la valeur 8 = 1/2, comme discuté précédemment, tandis que la formation de SiCl, a partir de
deux groupes SiCl, proches voisins ne peut s’amorcer qu’a partir de 6, = 3/4, d’ou, finalement, une

cinétique de gravure nulle.

En plasma de chlore ou I’adsorption des atomes de chlore Cl peut se poursuivre au-dela de 6 = 1/2, et
ce, jusqu’au recouvrement # = 1 (couche SiCl,(ads) compléte), la formation de SiCl, a partir de deux
groupes SiCl, proches voisins est possible, d’ou une cinétique de gravure non nulle. En revanche, si

I’on admet que les atomes de chlore Cl ne peuvent pas, a I’instar du fluor, pénétrer dans le réseau
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cristallin du silicium, il n’y a pas, selon le modéle de Flamm et Donnelly, possibilité de former SiCl; et
a fortiori SiCl, par rupture des liaisons arriére avec la sous-couche de silicium. Dans le cadre de ce
modele, la cinétique de gravure spontanée du silicium en plasma de chlore serait nulle, ce qui est

démenti quotidiennement par I’expérience.

Par ailleurs, le choix du mécanisme de Langmuir-Hinshelwood dans le modele de gravure de Petit et
Pelletier est supporté par un ensemble d’arguments détaillés et discutés, par exemple dans la référence

[6]. C’est donc ce mécanisme qui est retenu pour le calcul de la cinétique de désorption.

Cinétique de désorption spontanée. Si on I’admet désormais que SiF, (ou SiX,), le produit final de
réaction de la gravure du silicium avec le fluor (ou les halogénes), est formé par réaction de surface
entre deux groupes SiF, (ou SiX;) en positions de proches voisins selon un mécanisme du type
Langmuir-Hinshelwood, on peut alors calculer le flux d’atomes de fluor (ou d’halogenes) p(6)
désorbés sous forme de produit de réaction volatil SiF, (ou SiX,). D’apres la Fig. 2.4, la réaction
(2.15) a lieu uniquement pour un recouvrement 6 supérieur au recouvrement critique 6. = 3/4. Par
conséquent, si 6. < 3/4, la cinétique de gravure est strictement zéro. Si 6, > 3/4, la cinétique de gravure
spontanée est proportionnelle au nombre de groupes SiX, en positions de proches voisins sur la
surface, c’est-a-dire au recouvrement six, six, €n paires SiX,-SiX, a la surface du silicium (Fig. 2.5),

lui-méme proportionnel a (6 - 6.).

3/4 .

2

2

eSix -SiX
=
=
N
T
1

1/4 -

0 1/4 1/2 3/4 1

0

X

Figure 2.5. Taux de recouvrement Osix, six, €n paires SiX,-SiX, en fonction du taux
de recouvrement € du silicium en adatomes X [31].

Selon la valeur du recouvrement & par rapport au recouvrement critique 6, les flux d’adatomes X

désorbés sous forme de produits de réaction SiX, ont pour expressions,
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0<0, p(6) =0 (2.18)

0> 0, 0(0) = (2.19)

a,(0-0,)
T

ou oy est la densité de sites d’adsorption dans une monocouche et z est le temps d’adsorption des

adatomes X avant désorption spontanée sous forme de SiX, par réaction entre deux paires SiX, en

positions de proches voisins. Si R est I’énergie d’activation de cette désorption, le temps d’adsorption

est simplement exprimée par :
= 1exp (R/KT) (2.20)
ou 7o est un terme pré-exponentiel constant et T la température de la surface.

Cinétique de gravure spontanée. Nous sommes maintenant en position de résoudre I’Eq. (2.4) du
bilan des flux d’atomes d’halogéne X sur la surface Si(100) a partir de I’Eq. (2.9) pour le flux
d’atomes chimisorbés et des Egs. (2.18) et (2.19) pour les flux d’atomes désorbés sous forme de
produit de réaction SiX,. En se placant dans le cas général, les équations de bilan (Eq. 2.4) en fonction

de la valeur du recouvrement 6, s’écrivent, en régime permanent :
6<8, o) =p) =0, (2.21)

o,(0-0,)

T

6>0. v(0) = Kk p, (ﬁj = p0) = (2.22)
S

Bien entendu, pour 8 < 6, la vitesse de gravure est nulle. Pour 8 > 8, I’Eq. (2.22) fournit la valeur 8

d’équilibre qui, reportée dans p(6), fournit le flux d’atomes X désorbés sous forme du produit de

réaction SiX,. Sachant que le flux de silicium correspondant est le quart de celui des atomes

d’halogene, on en déduit immédiatement la vitesse de gravure du silicium (voir Eq. 2.25).

2.2.3. Modeéle de gravure plasma

Réle du bombardement ionique en gravure par plasma. A ce jour, il n’est plus nécessaire de donner
de preuves que la gravure est activée dans un environnement plasma. Sauf exception, la vitesse de
gravure obtenue en phase plasma est souvent tres supérieure a celle obtenue dans un milieu gazeux
non activé. Il est donc primordial de savoir comment le plasma accélére la gravure. En dehors de la
dissociation des molécules déja abordée dans le modele de gravure spontanée, I’excitation des espéces
moléculaires et radicalaires, qui peut augmenter d’un ou plusieurs ordres de grandeur leur coefficient
de collage sur les surfaces, et surtout le bombardement ionique des surfaces sont responsables de cette
accélération. En effet, la formation, puis la désorption des produits de réaction dans un processus de

gravure plasma sont accélérés par le bombardement ionique accompagnés d’effets de synergie
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importants. Comme déja mentionné en 2.1.2, la gravure activée par les défauts induits n’est plus un
mécanisme retenu comme significatif car, bien évidemment, le bombardement ionique ne peut
modifier qu’a la marge la densité d’atomes de Si par unité de surface et le nombre de liaisons
pendantes par atome. Aussi, selon Flamm et Donnelly [21], c’est bien la formation et la désorption des
produits de réaction par le bombardement ionique qui permettent de purger la surface du silicium des
groupes SiF, qui y sont adsorbés, ce qui laisse cette surface appauvrie en fluor (diminution du
recouvrement 6) et préte pour une nouvelle fluoration, d’ou un accroissement corrélatif de la cinétique

d’adsorption selon I’équation de bilan (Eq. 2.4).

Mécanismes de désorption induite par bombardement ionique. Dans un plasma isotrope ou le
bombardement ionique est normal a la surface bombardée, le bombardement est caractérisé
principalement par la densité de courant et I’énergie des ions et, accessoirement, par la nature
atomique ou moléculaires des ions et leur masse. L’énergie des ions (ou leur quantité de mouvement)
est un élément essentiel dans la description des effets induits. Dans la gamme des trés basses énergies
(une dizaine a quelques dizaines d’eV), seuls des déplacements d’atomes de la surface ou d’espéces
adsorbées peuvent avoir lieu sous I’impact des ions. Au contraire, & plus haute énergie (a partir de la
centaine d’eV et au-dela), des déplacements d’atomes ont lieu tout le long des cascades de collisions
formées autour des trajectoires ioniques dans le solide. Dans ce domaine d’énergie, des mécanismes de
pulvérisation purement physique commencent a apparaitre, mais les cinétiques d’érosion

correspondantes sont souvent négligeables devant les vitesses de gravure observées.

Dans le domaine des basses énergies, les déplacements d’atomes prés de la surface (incluant les
adatomes d’halogéne et les especes SiXy adsorbés) peuvent induire autour du point d’impact un
ensemble de réaction chimiques favorisant la formation de produits de réaction SiXy et leur désorption.
Ainsi, comme déja suggéré par Chuang [39], des groupes SiX; (ou SiX3) déja en positions de proches
voisins, peuvent réagir puis désorber sous forme de produit de réaction SiX,. De méme, des groupes
SiX, qui ne sont pas en positions de proches voisins, peuvent franchir la barriére d’énergie a la
diffusion de surface séparant deux sites d’adsorption, réagir et désorber sous forme de produit de
réaction SiX,. A plus haute énergie, surtout dans le cas d’un recouvrement clairsemé, les groupes SiXy
(x < 4) présents a la surface peuvent aussi franchir la barriére d’énergie a la désorption et désorber

directement.

D’un point de vue phénoménologique, I’effet du bombardement ionique est double : i) transfert de
quantité de mouvement aux atomes et espéces situées a la surface ou proche d’elle ; ii) autour de
chaque point d’impact ionique, destruction de I’ordre a courte distance instauré par les interactions
répulsives entre atomes d’halogéne, ou autrement dit, création a chaque impact ionique d’un désordre

local et transitoire favorable a la formation et désorption de produits de réaction.
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Cinétique de désorption induite. Aux basses énergies de bombardement ionique (typiquement au-
dessous de 100 eV), la pulvérisation physique est tres faible, de telle sorte que la cinétique de gravure
peut étre réduite a la seule cinétiqgue de désorption des produits de réaction induite par le

bombardement ionique.

Avant de passer au calcul de la cinétique de désorption induite par le bombardement ionique, il est
primordial de vérifier si, en présence de bombardement ionique, les cinétiques de désorption spontanée
calculées précédemment (Egs. 2.21 et 2.22) restent valables. Pour cela, il est indispensable de calculer
certains ordres de grandeur caractéristiques, a commencer par la celui de la fréquence des impacts
ioniques par atome de la surface. De maniére tres générale, si I’on considére que, en moyenne, la
densité d’atomes sur une surface est de I’ordre de 10" atomes par cm?, et que la densité de courant
d’ions sur cette surface est de 0,1 mA/cm?, (soit un flux de 0,625 x 10* jons/cm?), chaque atome de la
surface recoit moins d’un impact ionique par seconde. Par ailleurs, si I’on considére qu’un impact
ionique qui dure 10™ s déclenche des oscillations de période de I’ordre de 10 s (inverse de la
fréquence de phonons) et qu’il faut une dizaine d’oscillations pour que la surface revienne a
I’équilibre, la durée totale de la perturbation locale créée par un impact ionique peut donc étre estimée
a 10™ s. Ce rapide calcul d’ordres de grandeur indique, d’une part, que deux impacts ioniques au
méme point de la surface sont des évenements indépendants, et, d’autre part, qu’entre deux impacts,
I’adsorption et la désorption spontanée peuvent se poursuivre telles qu’elles ont été calculées dans le

cas d’une gravure sans bombardement ionique (gravure purement spontanée).

Comme la pulvérisation physique, la cinétique de désorption induite par bombardement ionique peut
étre supposée proportionnelle a la densité de courant ionique. On peut aussi supposer que, le flux
d’atomes d’halogene X désorbés sous forme de produits de réaction est proportionnel a leur densité
o = oo 0 sur la surface. En termes de collisions, le flux de désorption induit par le bombardement
ionique est donc égal au produit du flux d’ions (égal a j / e ou e est la charge élémentaire) et de la
densité o, 6 des adatomes d’halogenes adsorbés sur la surface (cibles), le tout multiplié par une section
efficace b de collisions. Comme, en pratique, on mesure la densité de courant d’ions, le flux d’atomes
d’halogéne désorbés sous forme induite par le bombardement ionique peut donc s’exprimer sous la

forme :

jbo,0

=njo,0 (2.23)
ou 7, constante de réaction ionique, qui dépend, entre autres grandeurs, de la masse et de I’énergie des

ions, est un coefficient qui inclut, outre la section efficace b, la steechiométrie des produits de réaction

désorbés.
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Naturellement, dans I’équation de bilan (Eq. 2.4), le flux d’atomes X désorbés sous forme induite (Eq.
2.23) s’ajoute au flux d’atomes X désorbés sous forme spontanée (Eq. 2.21 ou 2.22) dans I’expression

du flux total p(0) d’atomes X désorbés.

Situation réelle de gravure. Un exemple de gravure concret, tel que représenté sur la Fig. 2.6,
comporte généralement des zones qui sont soumises au bombardement ionique (les fonds de gravure et
le masque) et d’autres qui sont exemptes de bombardement ionique (les parois latérales protégées par
le masque). Une telle situation génere inévitablement sur les surfaces des gradients de densité
d’especes adsorbés qui engendrent sur la surface des flux de diffusion de ces espéces adsorbés, en
cohérence avec I’hypothése de diffusion du modéle de gravure. De plus, comme on peut le voir sur la
Fig. 2.6, la vitesse de gravure peut étre séparée en deux composantes : la gravure latérale (sur les
parois latérales) sous le masque, qui est due uniquement a la gravure spontanée, et la gravure verticale

qui résulte de I’addition de la gravure spontanée et de la gravure induite.

Masque
l Bombardement ionique

Vy

Vi
“—>
Vitesse de gravure spontanée Vv
(vitesse de gravure latérale) !
+
Vitesse de gravure induite = V,-V,
Vitesse de gravure verticale =V,

Figure 2.6. Exemple de gravure plasma effectuée pendant une unité de temps (par exemple, la
minute). Le fond de gravure est soumis au bombardement ionique alors que les parois
latérales sont protégées du bombardement par le masque. Définition des différentes
composantes de vitesse de gravure et leurs relations.
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Modele de diffusion. A partir de la situation réelle de gravure décrite précédemment, on comprend la
nécessité d’un modele de gravure plasma capable de prendre en compte la diffusion des adatomes en
surface, dans lequel les flux d’adsorption et de désorption de ces adatomes en un point de la surface
sont contr6lés par leur flux de diffusion en surface. En régime permanent, I’équation de bilan a une

dimension du modele de diffusion prend alors la forme suivante :

%[D‘;_‘X’j +1(0) -p(6)=0 (224

ou D est la constante de diffusion et x une coordonnée de la surface.

En fait, ’'Eq. (2.24) de ce modéle de diffusion se simplifie considérablement si I’on suppose que la
gravure est effectuée sur un motif de grandes dimensions (pas d’effet bi-dimensionnel) ou I’épaisseur
gravée est petite par rapport aux dimensions du motif et a la longueur de diffusion des adatomes sur la
surface. Il est a noter que ces conditions sont toujours vérifiées en début de gravure. Dans ce cas, le
recouvrement @ peut alors étre considéré comme uniforme sur le fond de gravure et sur les parois
latérales et la valeur du recouvrement calculée sur le fond de gravure. Si I’hypothése d’un taux de
recouvrement @ uniforme est valide, le terme de diffusion dans I’Eq. (2.24) s’annule et on est alors
ramené & I’Eq. (2.4) initiale. Bien entendu, dans le cas général, I’Eq. (2.24) peut étre résolue par voie

numeérique [15] (voir Chapitre 8).

Calcul des cinétiques de gravure plasma. Les cinétiques d’adsorption v(6) et de désorption p(#) ont
été établies dans les paragraphes précédents dans différents cas de figure, e.g. adsorption de type
mono-couche ou multi-couches, désorption avec ou sans bombardement ionique. Il est donc possible
désormais de calculer les vitesses de gravure et en particulier les vitesses de gravure du silicium dans
les plasmas de chlore ou a base de fluor. Si I’on admet que SiX, est le produit de réaction unique de la
gravure du silicium dans les plasmas d’halogenes, le flux d’atomes de silicium désorbés dans un
processus de gravure est donc égal a p(6) / 4, ce qui, en termes de flux, correspond a I’égalité :
p(0)

NgVgi =——

. (2.25)

ou Vs; est la vitesse de gravure du silicium et ng; densité des atomes de Si dans le silicium massif. On

en déduit la vitesse de gravure du silicium :

(2.26)

Si on considére le cas général de la gravure d’un matériau M par des atomes d’halogéne X, dont le
produit de réaction final est MX, (par exemple, WFg, GaCls, AsCls...), la vitesse de gravure s’écrit

comme suit :
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Vum = C p(6) (2.27)

avec C= , (2.28)
Xn,,

ou x est la steechiométrie du produit de réaction final et ny la densité d’atomes dans le matériau massif.

Il convient de rappeler que, en régime permanent, le flux d’atomes d’halogene adsorbés est égal au
flux d’atomes d’halogene désorbés (Eq. 2.4). La vitesse de gravure s’obtient donc en calculant d’abord
le taux de recouvrement @ a partir de I’Eq. (2.4), puis en reportant cette valeur de 6 dans p(6) (cf. Eq.
2.27).

Dans le cas général de la gravure d’un motif des grandes dimensions, compte tenu des Egs. (2.9),
(2.19) et (2.23), I’Eq. (2.4) s’écrit :

flux adsorbé flux desorbé
s-0 1]
KP— = 70(9-90) t njo,0
(2.29)
gravure gravure

spontanée (latérale) induite

gravure verticale

Si 6 < 6., la vitesse de gravure spontanée (gravure latérale) est nulle (V. = 0). L’Eq. (2.29) devient :
6<6., kp—— = 0+ njo, 6, (2.30)
d’ou I’expression de la vitesse de gravure verticale :

0<0,, V, =C K’;”& . (2.31)
S +nJjo,

Au contraire, dans le cas ou 6 > 4, les vitesses de gravure latérale et verticale ont pour expressions,

respectivement :

0>0,, v, =C| 21/ % | (2.32)

0>6., Vy =Cxkp

(2.33)
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Les Egs. (2.31) et (2.33) donnent les expressions de la vitesse de gravure verticale dans le cas général.
Si I’on I’applique ces formules a des systéemes de gravure dans lesquels I’adsorption des atomes est du
type multi-couches avec s — o« (par exemple F/Si, CI/Al, Br/Al...), la vitesse de gravure Verticale se

réduit a :
S — V, =Ckp. (2.34)

L’Eq. (2.34) montre que la vitesse de gravure verticale est proportionnelle a la seule pression partielle
px des atomes X (ou leur concentration ny) dans la phase gazeuse du plasma. Elle est donc
indépendante des autres paramétres de gravure, c’est-a-dire la densité de courant ionique j, I’énergie
de bombardement ionique, et la température T de la surface (et aussi, le cas échéant, le dopage). Le
seul paramétre d’ajustement qui dépend des conditions opératoires est le recouvrement 4. Ce résultat
remarquablement simple a été vérifié expérimentalement pour le cas F / Si sur trois décades de
pression de fluor atomique [40]. En fait, on peut expliquer simplement ce résultat en supposant que, en
régime permanent, tout atome X qui arrive sur la surface a graver, est chimisorbé sur la surface, puis

désorbé ensuite sous forme de produits de réaction volatils.

Au contraire, dans les systémes de gravure dans lesquels I’adsorption est de type mono-couche (s = 1),
comme par exemple CI / Si, la vitesse de gravure verticale a pour expressions, suivant la valeur de 6
(Egs. 2.31 et 2.33) :

6<6,, V, =C KPNJ% | (2.35)
Kkptnjo,

. 0
njo, + 70 (1-6,)

0> 0, V, =Cxkp (2.36)

O'O .
kpt = +njo

L’expression des vitesses de gravure verticales dans les Eqgs. (2.35) et (2.36) résultent d’une cinétique
d’adsorption du type isotherme de Langmuir. Cela signifie que la cinétique d’adsorption et en
conséquence la vitesse de gravure saturent lorsque la pression partielle d’atomes X dans le plasma tend
vers I’infini (p — o). On peut vérifier qu’il en est de méme pour les autres parametres de gravure
(énergie des ions, courant d’ions). Par ailleurs, ces Egs. (2.35) et (2.36) montrent aussi que la vitesse
de gravure, en dehors de la saturation, présente une variation avec chacun de ces paramétres (a autres
parametres constants). Ces résultats contrastent avec ceux obtenus dans les systémes ou I’adsorption
est de type multi-couches. Cette différence est illustrée sur la Fig. 2.7, ou les systémes fluor/Si et
fluor/W sont respectivement des systémes avec adsorption de type multi-couches et de type mono-
couche [11].
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Remarque. L’Eqg. (2.36) montre que, lorsque le temps de réaction 7 est tres court (7 — 0), la vitesse
de gravure verticale présente une variation proportionnelle a la pression partielle d’atomes réactifs
dans le plasma, similaire a celle de I’Eq. (2.34) relative aux systémes avec adsorption de type multi-
couches. En cas de doute en présence d’une cinétique de ce type, il est nécessaire de s’assurer que la
variation de la vitesse de gravure est indépendante de la température avant de conclure a une

adsorption de type multi-couches.
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Figure 2.7. Evolution des vitesses de gravure verticales Vy (Si) et Vi, (W) et des vitesses de gravure
latérales V (Si) et V. (W) en fonction de la pression partielle de fluor atomique en plasma de SF.
L’évolution corrélative de la densité de courant ionique est tracée [11].

Définition de I’anisotropie. L’anisotropie de gravure A, définie a partir du rapport des vitesses de

gravure latérale et verticale [4] mesurées sur le profil d’un motif :

A=1-Y (2.37)

L
W

permet de relier vitesses de gravure spontanée et induite (voir Fig. 2.6). C’est une mesure directe de
leurs vitesses relatives. On obtient une anisotropie parfaite de gravure, A = 1, si la vitesse latérale est

nulle et une isotropie parfaite, A = 0, si les vitesses latérale et verticale sont égales.
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Calcul de I’anisotropie. Dans le cas de la gravure de motifs de grandes dimensions (pas d’effet bi-
dimensionnel, épaisseur gravée faible devant les dimensions du motif), et avec I’hypothése d’un
recouvrement uniforme (calculé sur le fond de gravure), la vitesse de gravure spontanée peut étre
supposeée identique sur les parois latérales et sur le fond de gravure. Dans ce cas, les Egs. (2.29) et
(2.30) décrivent parfaitement la gravure : sur les parois latérales, la gravure ne peut étre que spontanée
(i = 0); sur le fond de la gravure, la gravure est la somme des deux composantes : la composante
spontanée, égale a la précédente (j = 0), et la composante induite, toujours présente (j = 0).

L’anisotropie s’écrit alors :

A=1-2020 (2.38)
pG#0)
Elle prend les valeurs suivantes :
0<0:, A=1 (2.39)
1
0> 0, A= . (2.40)

1+ ! (1-0°j
njt\_ 6

Selon I’Eqg. (2.40), la condition d’obtention d’une anisotropie unité est bien § = .. En faisant
6 = 0. dans I’'une des Egs. (2.29) ou (2.30), cette condition s’écrit :

o)
. S
Jo=—=. (2.41)

R

Il convient de noter que la densité de courant critique j. est proportionnelle a la pression partielle
d’atomes réactifs dans le plasma. Autrement dit, quand on accroit la pression partielle d’especes
réactives pour augmenter la vitesse de gravure, une augmentation du méme ordre de j. est nécessaire
afin de maintenir une anisotropie unité. Par ailleurs, si la densité de courant j est inférieure a la valeur
critique j., la pression partielle d’atomes doit étre alors abaissée pour obtenir a nouveau une
anisotropie parfaite. L’anisotropie est donc essentiellement controlée par la densité de courant de

bombardement ionique.
2.2.4. Evolutions futures

Ce modéle de diffusion pour la gravure plasma, qui prend en compte les tres nombreux faits
expérimentaux observés en gravure plasma, a d’abord été appliqué a la gravure du silicium
monocristallin, et ensuite a la gravure d’autres matériaux, tels que les matériaux poly-cristallins (Si-
poly, W) et amorphes (SiO,, polymeres). Dans le cadre de mon travail de these, I’objectif est d’étendre

ce modele aux matériaux qui cristallisent selon des structures cristallines de type diamant ou zinc-
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blende en appliquant les hypothéses du modéle aux mécanismes moléculaires impliqués dans la
généralisation du modeéle (cf. Chapitres 5 et 6). Un tel modele ne peut pas, bien sdr, étre étendu a des
systemes chimiques tres différents sans grandes précautions, particulierement dans le cas de la gravure
avec des matériaux nouveaux ou avec des mélanges de gaz, mais il peut étre considéré comme un

guide utile pour les comportements de gravure en général et le développement de nouveaux procédés.
2.3. Problématiques liées a la généralisation des modéles de gravure

Dans le cadre de I’extension d’un modéle de gravure du silicium a la gravure par les halogenes des
éléments de la colonne IV et des composés I11-V, les principales problématiques a prendre en compte
concernent les effets stériques qui rentrent nécessairement en ligne de compte lorsqu’on étudie, au
niveau moléculaire, les mécanismes de diffusion des adatomes d’halogénes et les mécanismes

réactionnels de surface pour la formation des produits volatils de la gravure.

Dans un processus de gravure, les effets stériques concernent les effets de taille et d’encombrement
des especes réactives adsorbés sur la surface dans les mécanismes réactionnels (adsorption, réaction a
la surface, désorption) de gravure. En fait, il existe plusieurs types d’effets stériques en gravure
plasma, dans lesquels la notion d’encombrement stérique est la plus importante. Cela signifie que,
dans un processus de gravure, les adatomes de plus grande taille peuvent géner ou méme inhiber
I’approche et I’adsorption des autres especes réactives aux sites d’adsorption vides. Cet encombrement
peut influencer la réaction, puis la désorption des espéeces adsorbées sous forme de produits de réaction
volatils, et donc la cinétique de gravure. Le cas le plus spectaculaire est donné par la gravure du
silicium par les halogénes (en phase de plasma ou gazeuse). En fait, la vitesse de gravure spontanée du
silicium peut étre modifiée de fagon spectaculaire en changeant les espéces chimiques de gravure. A
titre d’exemples, le fluor atomique grave tres rapidement le Si a température ambiante, le chlore
atomique beaucoup moins vite, tandis que le brome ne peut pas graver spontanément Si et I’iode
atomique ne pas graver du tout Si [8]. Ces résultats ont pu déja étre expliqués par la question de
I’encombrement stérique : la taille de I’atome de brome est plus grande que celles des atomes de fluor
et de chlore, et il n’est pas possible de placer deux paires SiBr, en positions de proches voisins pour
produire SiBr, de fagon spontanée. Dans ce cas du plasma d’iode, la taille de I’atome d’iode est
tellement grande que I’on ne peut donc méme pas trouver d’espéces adsorbées Sil, sur la surface du
silicium, d’ou une cinétique de gravure nulle. Ce type d’effets stériques peut étre appliqué a d’autres
systemes chimiques de gravure ou, naturellement, d’autres effets stériqgues comme ceux liés au
parametre de maille de la structure cristalline peuvent se manifester. Toutes ces problématiques seront
abordées ultérieurement dans le Chapitre 5 en partant du modele de gravure du silicium de Petit et

Pelletier.
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3. Bibliographie des résultats expérimentaux de gravure des éléments de la

colonne 1V et des composés I11-V dans les plasmas d’halogenes

Dans le chapitre précédent, consacré a la description de différents modéles de gravure plasma, un
grand nombre de travaux de référence relatifs a la modélisation de la gravure du silicium ont déja été
présentés. Le modele de Petit et Pelletier a permis en outre d’établir, a partir des caractéristiques
générales d’un systeme de gravure donné (nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption,
volatilité et steechiométrie des produits de réaction, structure cristalline), des conclusions importantes
portant sur les différences de caractéristiques générales de gravure, principalement en termes de

cinétiques, d’anisotropie, et de recouvrement en especes réactives.

Ainsi, ce chapitre a pour objectif, d’une part, de valider les conclusions de ce modele de gravure sur
les caractéristiques de gravure a partir des résultats expérimentaux, principalement la gravure du
silicium dans les plasmas d’halogénes, et, d’autre part, d’exploiter ce modele pour I’interprétation des
résultats obtenus lors de la gravure, dans les plasmas d’halogénes, des matériaux qui cristallisent selon

une structure de type diamant ou zinc-blende (diamant, Ge, 3C-SiC, composés I11-V).
3.1. Gravure du silicium dans les plasmas d’halogenes
3.1.1. Gravure du silicium dans les plasmas a base de fluor

La gravure du Si dans les plasmas a base de fluor (principalement CF, et SF¢) est le systeme de
gravure qui, de loin, a été le plus étudié. Parmi les résultats confirmés, on peut citer I’existence d’une
transition gravure isotrope - gravure anisotrope [4-5,7,41-42] et une adsorption du fluor de type multi-
couches [43-44] et, comme conséquences, une vitesse de gravure du silicium proportionnelle a la
concentration d’atomes de fluor en plasma de CF,4 [45] ou en plasma de SF¢ [4-5,7,41] indépendante

du flux [5] et de I’énergie [42] de bombardement ionique (Figure 3.1), et de la température [46].

A titre d’exemple, la Fig. 3.1 montre I’évolution de la vitesse de gravure verticale Vy et I’anisotropie
de gravure A du Si en fonction de la pression du plasma de SFs [5]. Il est évident qu’aucune
corrélation n’existe entre la vitesse de gravure verticale Vy et la densité de courant ionique collecté j.
Par ailleurs, on peut observer, d’une part, I’augmentation réguliére de la vitesse de gravure verticale
Vv lorsque la pression SFg augmente, et, d’autre part, la transition d’une anisotropie de gravure

parfaite (A = 1) vers une gravure isotrope au-dessus de 4 x 10® Torr de SFe.
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Figure 3.1. Evolution de la vitesse de gravure verticale, de I’anisotropie A et de la densité de courant
ionigue j en fonction de la pression du plasma de SF¢ [5].

La présence d’un point aberrant, reproductible, sur la courbe d’anisotropie de la Fig. 3.1 a conduit les
auteurs a reprendre cette étude expérimentale [7] dont les résultats sont présentés sur la Fig. 3.2. Cette
fois, les mesures ont été effectuées en prenant de trés nombreux points intermédiaires et en mesurant
par actinométrie la concentration relative de fluor atomique dans le plasma de SFs. Les résultats
confirment la variation proportionnelle de la vitesse de gravure avec la concentration relative de fluor
atomique dans le plasma, I’existence d’une transition gravure anisotrope-gravure isotrope, mais
surtout mettent en évidence pour la premiére fois une variation en marche d’escalier de I’anisotropie
dans le domaine de gravure isotrope. Ce résultat spectaculaire démontre : i) que le systéme de gravure
fluor/silicium est du type adsorption multi-couches (variation de la vitesse de gravure proportionnelle
a la concentration de fluor atomique dans le plasma) ; ii) que I’adsorption s’effectue bien de maniére
séquentielle sur la premiére couche (transition gravure anisotrope-gravure isotrope); iii) que
I’adsorption se poursuit de maniére séquentielle sur les sous-couches (anisotropie en marche
d’escalier) ; iv) que les premieres sous-couches conservent un ordre structural manifeste ; v) et enfin,
que I’adsorption s’effectue couche apres couche, et non dans le désordre. Toutes ces caractéristiques
valident complétement, et au-dela, les hypothéses et caractéristiques de gravure du modéle de Petit et

Pelletier.
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concentration relative de fluor dans le plasma de SFs[7].
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Figure 3.3. Evolution du recouvrement Osixosix2 €n paires SiX,-SiX, en fonction du taux de
recouvrement 6 en fluor, dans un modele sans interaction entre couches [7].

Suite a ces résultats expérimentaux, les auteurs ont proposé un modéle d’évolution de I’anisotropie

basé sur une variation en marche d’escalier, sous-couche aprés sous-couche, du recouvrement 6six>-sixz
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en paires SiX,-SiX, en fonction du taux de recouvrement 6 en fluor, dans un modéle sans interaction
entre couches (Fig. 3.3). L’évolution de I’anisotropie calculée a partir de ce modéle est représentée sur
la Fig. 3.4. L’anisotropie présente effectivement une variation en marche d’escalier, mais la forme
générale de I’anisotropie calculée est toutefois fort différente de celle obtenue expérimentalement [7].

A I’évidence, d’autres schémas réactionnels et d’autres scénarios doivent étre envisageés.
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Figure 3.4. Evolution de I’anisotropie calculée a partir des hypothéses de la Fig. 3.3 [7].

L’évolution de I’anisotropie en marche d’escalier a aussi été observée par Perry et Boswell en 1989
[42] lors de la gravure du silicium en plasma de SFg mais cette fois en suivant I’évolution de la
gravure en fonction de I’énergie de bombardement des ions, les autres parameétres plasma étant
maintenus constants (Fig. 3.5). On met ainsi en évidence une vitesse de gravure (verticale) constante
en fonction de I’énergie (excepté une tres légére augmentation de vitesse vers 70 eV probablement due
a une excitation additionnelle de plasma a partir de la polarisation RF du porte-substrat) et une
évolution de I’anisotropie en marche d’escalier. Ces résultats confirment les résultats expérimentaux
précédents et valident & leur tour la nature multi-couches de I’adsorption du fluor sur le silicium

(vitesse de gravure indépendante de I’énergie de bombardement des ions).
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Figure 3.5. Evolution de I’anisotropie et de la vitesse de gravure du Si en fonction
de I’énergie de bombardement ionique (a partir de la référence [42]).

3.1.2. Gravure du silicium dans les plasmas de chlore, de brome ou d’iode

Le nombre d’études expérimentales de la gravure du silicium dans les plasmas de chlore, de brome et
d’iode est bien inférieur au nombre des études menées dans les plasmas de fluor. De maniere générale,
les vitesses de gravure du Si dans les plasmas de chlore et de brome sont tres différentes de celles
obtenues dans les plasmas de fluor. La raison principale semble provenir de la nature mono-couche de
I’adsorption des atomes de chlore, du brome et de I’iode sur le silicium. En effet, les calculs ont
montré que les atomes de Cl a la surface du silicium, pour des raisons de taille, doivent franchir une
barriere d’énergie trés élevée pour pouvoir pénétrer dans le réseau cristallin de Si [43], d’ou une
adsorption de type mono-couche du chlore sur le silicium. Pour la méme raison, on peut supposer que
I’adsorption des atomes de brome et d’iode sur le silicium est aussi de type mono-couche. Dans ce cas
d’une adsorption de type mono-couche, la cinétique de gravure plasma dépend alors de I’ensemble des

paramétres de gravure.
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Dans le cas du chlore, la Fig. 3.6 montre I’évolution de la gravure du silicium Si(100) dans un plasma
de chlore en fonction de I’énergie de bombardement ionique [47]. On constate que la vitesse de
gravure varie fortement avec ce parametre, ce qui indique sans ambigiité un comportement de type
mono-couche. En effet, la comparaison des Figs. 3.5 et 3.6 pointe la grande différence entre un
comportement de gravure de type multi-couches ou la vitesse de gravure reste constante avec I’énergie

des ions et un comportement de type mono-couche ou la vitesse de gravure varie fortement.
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Figure 3.6. Evolution de la vitesse de gravure du Si(100) en plasma de Cl,
en fonction de la tension de polarisation[47].

Un second résultat relatif au chlore est celui obtenu dans une étude paramétrique de la gravure du
silicium dans les mélanges d’halogenes X, / SF¢ de 0 et 100% [8] qui indique une gravure isotrope du
silicium dans un plasma de chlore pur (0% SF¢). D’aprés le modele de Petit et Pelletier, ce résultat
impose un recouvrement & en Cl sur la surface Si(100) supérieur au recouvrement critique 6. (6 > 6,
avec 6. = 3/4). Ce résultat a été confirmé par Szabo et al. [36] qui ont montré que le recouvrement en
adatomes de chlore a partir de chlore atomique sur la surface Si(100) ralentit au-dessus de 1,5 mono-
couche SiCl, soit # = 3/4 (1 mono-couche SiCl = 6.98 x 10* cm™ correspond & un recouvrement 6 =
1/2). Ce résultat a par ailleurs été confirmé par la simulation de Humbird et Graves [48] qui prédit un
taux de recouvrement pendant gravure entre 1,5 et 2 mono-couches SiCl, ¢’est-a-dire un recouvrement
6 compris entre 3/4 et 1. Tous ces résultats confirment la nature mono-couche du systeme ClI / Si et

sont en tous points cohérents avec les déductions du modéle de gravure plasma.
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Figure 3.7. Evolution de la vitesse de gravure du Si(100) en plasma de Br,
en fonction de la tension de polarisation [49].

Dans le cas du brome, la Fig. 3.7 montre I’évolution de la gravure du silicium Si(100) dans un plasma
de brome en fonction de I’énergie de bombardement ionique [49]. Comme pour le chlore, la vitesse de
gravure varie fortement avec ce parametre, d’ou un comportement de type mono-couche du systeme
Br/Si. Cette étude indique aussi que la gravure du silicium en plasma de brome est toujours anisotrope,
résultat confirmé dans I’étude sur les plasmas de mélanges d’halogénes [8]. Ce résultat est important
car I’absence de gravure spontanée semble indiquer que le recouvrement # en brome reste toujours

inférieur au recouvrement critique 6. (6 < 6;) quelles que soient les conditions opératoires.

Dans le cas de I’iode, I’étude de la gravure du silicium dans les plasmas de mélanges I, / SFs a montré

que le silicium n’est pas gravé dans les plasmas d’iode pur [8].

En résumé, I’étude de la gravure du Si(100) dans les plasmas d’halogénes a montré les différences de
cinétiques de gravure et d’anisotropies. En particulier, I’adsorption de CI, Br et | sur le Si est de type
mono-couche, tandis que I’adsorption de fluor est de type multi-couches. La gravure du silicium est
isotrope dans les plasmas de fluor et de chlore, anisotrope dans les plasmas de brome, et nulle dans les

plasmas d’iode.
3.2. Gravure des éléments de la colonne IV dans les plasmas d’halogénes

Apres la gravure du silicium dans les plasmas d’halogénes, on s’intéresse maintenant a celle des
éléments de la colonne 1V qui cristallisent, comme le silicium, selon une structure diamant, c’est-a-
dire principalement le diamant et le germanium, puisque I’étain cristallise a température ambiante sous
la phase tétragonale B-Sn, et que la phase diamant a-Sn n’est stable qu’aux températures inférieures a
13°C, d’ou I’absence de résultats expérimentaux de gravure pour I’étain. Le récapitulatif des résultats

expérimentaux de gravure de ces matériaux dans les plasmas d’halogenes, par comparaison avec la
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gravure du silicium, servira de base pour tirer les conclusions sur les comportements de gravure des

différents systemes chimiques.
3.2.1. Gravure du diamant

Parmi les éléments de la colonne IV, le carbone sous forme diamant est la plus petite structure
cristalline de ce type. L’absence de publications relatives a la gravure du diamant dans les plasmas
d’halogénes s’explique par le fait que les halogénes ne gravent pas le diamant, et ce, bien que I’étude
de I’équilibre thermodynamique du systeme fluor/diamant ait montré que CF, en constitue I’état final
stable (cf. Chapitre 4).

En fait, les seuls résultats expérimentaux disponibles concernent I’adsorption des halogénes sur le
diamant. Deux études expérimentale [50] et théorique [51] d’adsorption d’atomes de CI sur le diamant
C(100) montrent que le taux de recouvrement en adatomes de Cl est inférieur a 1/2. On pourrait

comparer ce cas avec celui de la gravure du silicium en plasma d’iode.

En revanche, la situation concernant la gravure de diamant par le fluor semble plus complexe. En effet,
dans la méme étude que celle relative a I’adsorption d’atomes Cl sur la surface C(100), les auteurs ont
montré que le taux de recouvrement en adatomes de F peut atteindre une valeur supérieure a 3/4, voire
méme supérieure a 1 selon le résultat de Yamada et al. apres une forte exposition de fluor F [52].
Clairement, au-dela de cette valeur, on pourrait trouver des paires de difluorure de carbone CF,
adsorbées en positions de proches voisins, ¢’est-a-dire en situation de désorption associative. De plus,
I’étude thermodynamique du systéme diamant / fluor indique que le diamant est transformé en
graphite [14] et le fluor est bien connu pour réagir avec le graphite pour donner un fluorure [53].
Autrement dit, toutes les conditions sont a priori favorables a la gravure du diamant par le fluor F.
Aussi, I'impossibilité de graver le diamant est certainement due a des raisons de cinétiques, liées par
exemple & une énergie d’activation trés élevée de formation des produits de réaction, en raison de la
forte énergie (3,6 eV) des liaisons C-C dans le diamant. En réalité, la formation de tétrafluorure de
silicium SiF, est plus exothermique que celle de tétrafluorure de carbone CF,, dont la production a
partir de diamant est exothermique (200 kcal/mole, soit 8,6 eV / molécule), ce qui suppose la présence
d’une barriére d’énergie a la formation de produits de réaction pour la gravure du diamant par le fluor
[50]. Cela suggeére que F, est tres probablement le produit principal de désorption de la gravure de
diamant par F selon un mécanisme de désorption associative. Cette hypothése est toutefois contraire
de la conclusion de Freedman et al. [50] qui soutiennent que le fluor atomique F est le principal

produit de désorption.

La treés grande différence de comportement entre le diamant et le silicium dans les plasmas de fluor
peut s’expliquer a partir de la différence des parametres de maille de leurs structures cristallines et par

des chemins réactionnels conditionnés par des aspects énergétiques. Aussi, il est intéressant, a ce stade
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de réflexion, de faire le point sur les comportements de gravure, dans les plasmas d’halogenes, du

germanium dont le parameétre de maille est comparable a celui du silicium.

3.2.2. Gravure du germanium
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Figure 3.8. Vitesse de gravure du Ge poly-cristallin en fonction de la pression de CF4 [54].

Comme pour le silicium, la gravure du Ge dans les plasmas a base de fluor revét un aspect prioritaire.
Ainsi, I’étude de la gravure du Ge en plasma de CF, [54] montre a nouveau sur la Fig. 3.8 une
dépendance a caractére linéaire de la vitesse de gravure du Ge avec la pression du plasma, ce qui

indique la nature multi-couches de I’adsorption du fluor sur le germanium.

Dans la méme publication, les auteurs font également une comparaison entre la cinétique de gravure
du Ge en plasma de CF, et celles observées dans les plasmas de CF,Cl, et CF3Br (voir Fig. 3.9a et b).
Il est facile de constater que I’évolution de la vitesse de gravure du Ge en fonction de la pression de
plasma dans le cas de CF, est trés différente des évolutions, trés similaires, des vitesses de gravure
obtenues dans les plasmas de CF,Cl, et de CF3Br, qui suivent plutdt I’évolution du courant de

bombardement ionique.
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Figure 3.9. Vitesse de gravure du Ge poly-cristallin en fonction de la pression du plasma :
(@) CF.Cl;; (b) CF3Br [54].

Comme I’étude par spectroscopie d’émission optique montre la présence de brome atomique Br, mais
pas de fluor F dans le plasma de CF3Br [55], la différence des évolutions de vitesse de gravure du Ge
relevée entre les Figs. 3.8 et 3.9 est probablement due a la différence de nature chimique des especes
réactives responsables de la gravure du germanium. On peut donc déduire des cinétiques de gravure
observées que I’adsorption du fluor F sur le germanium est du type multi-couches, et que, au contraire,
I’adsorption de Cl et Br est de type mono-couche. En revanche, il n’existe pas d’étude directe

indiquant la pénétration du fluor F dans le réseau cristallin du germanium.

Un autre résultat par les mémes auteurs, qui supporte I’hypothése d’une adsorption de type multi-
couches du fluor F sur Ge est I’indépendance de la vitesse de gravure en fonction du bombardement
ionique [54]. Par ailleurs, une autre étude [56] montre que, au contraire, la vitesse de gravure du Ge en
plasma de chlore Cl, pur varie fortement en fonction de I’énergie de bombardement ionique (Fig.
3.10), comme dans le cas de la gravure de Si (Fig. 3.6), ce qui indique un comportement d’adsorption
de type mono-couche du Cl sur le germanium. La méme étude précise également la présence pendant
la gravure de 2 mono-couches d’adatomes de CI sur la surface Ge(100), valeur comparable avec celle
de Cl sur Si(100).
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Figure 3.10. Vitesse de gravure du Ge en plasma de ClI, en fonction de
I’énergie de bombardement ionique [56].

Enfin, I’anisotropie de gravure du Ge dans les plasmas d’halogénes a été examinée dans des études
expérimentales montrant & nouveau une certaine similarité entre la gravure du Ge et celle du Si. La
gravure du Ge par le fluor présente une forte composante de gravure spontanée [54], et la gravure par
le chlore une composante spontanée plus réduite [57]. En revanche, la conclusion de I’anisotropie dans
les plasmas de brome est incertaine, probablement anisotrope. Enfin, aucune étude de gravure du Ge
dans les plasmas d’iode n’a été réalisée. Les résultats manquants (cf. récapitulatif ci-dessous) sur la
gravure du Ge dans les plasmas de brome et d’iode seront complétés a partir des études de gravure

effectuées dans le cadre de mon travail de thése (cf. Chapitre 7).
3.2.3. Récapitulatif des résultats de la colonne 1V

Les résultats expérimentaux sur le type mono-couche ou multi-couches de I’adsorption des halogenes
a la surface des éléments de la colonne IV et sur leurs comportements de gravure dans les plasmas
d’halogénes sont résumés dans les Tableaux 3.1 et 3.1l avec, en exposant, les références les plus
pertinentes. Les cases vides correspondent a I’absence de résultat publié ou a I’'impossibilité de réaliser

les expériences (cas de a-Sn).

Elément F Cl Br I
Diamant | mono-couche % mono-couche ¥
Si multi-couches “@ | mono-couche ™ | mono-couche® | mono-couche ©
Ge multi-couches ®™ | mono-couche™® | mono-couche ¥ | mono-couche ©”
a-Sn

Tableau. 3.1. Nature de I’adsorption des atomes d’halogénes sur les surfaces des
éléments de la colonne IV de type diamant.
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Composé F Cl Br |
Diamant | pas de gravure pas de gravure
Si isotrope isotrope @ anisotrope ! pas de gravure
Ge isotrope 4 isotrope ]
a-Sn

Tableau. 3.11. Caractéristiques de gravure des éléments de la colonne IV de type diamant
dans les plasmas d’halogénes.

3.3. Gravure des composés de type zinc-blende dans les plasma d’halogenes
3.3.1. Gravure des composeés 111-V

La plupart des composés 111-V, par exemple GaAs, InP, InSb..., cristallisent selon une structure de
type zinc-blende, structure cristalline similaire a la structure de type diamant, sauf qu’elle est
constituée de deux types d’atomes différents issus des colonnes Il et V du tableau périodique. Une

présentation plus détaillée sera effectuée dans le Chapitre 5.

La gravure des composés (semi-conducteurs) IlI-V dans les plasmas d’halogénes résulte de la
formation et de la désorption de produits de réaction de composition MXs, dans lesquels X représente
les atomes d’halogenes (F, Cl, Br ou I) et M les atomes de la colonne 111 et de la colonne V formant les
composés IlI-V (par exemple, B, Ga, Al, In, P, As, Sb...). Cependant, tandis que les gaz fluorés
peuvent étre utilisés pour graver le silicium a grande vitesse, ils sont souvent inopérants pour les
composés I11-V en raison de la trés faible pression de vapeur saturante de la plupart des fluorures MF;
des éléments des colonnes Il et V. C’est pourquoi la gravure plasma des composés 111-V s’effectue de

préférence avec des gaz a base de chlore ou de brome.

En fait, comme la gravure du Si par le fluor, la gravure de GaAs par le chlore est I’exemple de gravure
des composés IlI-V le plus typique, et donc le plus étudié pour identifier et comprendre les

mécanismes réactionnels responsables de la gravure des composés I11-V.

D’abord, comme partie d’une étude conjointe (avec Si et le diamant), Freedman et Stinespring [61] ont
montré que I’adsorption d’atomes de Cl sur la surface de GaAs est de type multi-couches, et que les
adatomes de CI forment une couche d’espéces adsorbées GaCl, et AsCly, similaire a la couche
d’especes adsorbées SiF, et SiF; formée lors de la gravure de Si par le fluor. L épaisseur de cette
couche est estimée de I’ordre de 20 a 30 A a la température de 130 K, et elle est stable jusqu’a la
température de 323 K (50°C). La composition chimique de cette couche et son épaisseur dépendent du
flux d’halogéne et de la température du substrat. Néanmoins, une vaste question posée dans cette
publication, a savoir que si I’adsorption de type mono-couche du chlore sur le silicium a été expliquée

par une barriere élevée d’énergie a la pénétration du Cl dans le réseau cristallin du Si, et compte tenu
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de la forte similarité des paramétres de maille des structures cristallines de GaAs et Si, quel est donc le
mécanisme responsable de la pénétration du chlore atomique dans le réseau cristallin de GaAs par
comparaison avec le cas du Si ? En outre, cette pénétration du ClI reste incertaine car Ameen et al.
indiguent que, dans le cas d’une gravure chimique pure, seules une ou deux mono-couches d’adatomes
de CI sont effectives [62-63], tandis que dans les conditions de gravure ionique réactive (pression de
50 mTorr et -100 V de polarisation), Pearton et al. [64] ont trouvé une pénétration de Cl jusqu’a 10 A.
Ces résultats contradictoires obligent a adopter une attitude circonspecte concernant la nature de

I’adsorption de chlore atomique sur la surface de GaAs.

En ce qui concerne le comportement de gravure de GaAs, plusieurs études de la cinétique de gravure
du GaAs en plasma de chlore montrent une forte dépendance de vitesse de gravure de GaAs avec la
température de substrat [65-66]. Pearton et al. [67] ont retrouvé a nouveau la suppression brutale de la
vitesse de gravure latérale de GaAs, AlAs et GaSh a basses température (- 30°C) dans une décharge
RCE (résonance cyclotronique électronique) de CIl/Ar. Une gravure (verticale) complétement
anisotrope est obtenue pour les trois matériaux a - 30°C, tandis qu’aux températures supérieures a
20 °C, la gravure latérale est comparable a la gravure verticale (gravure presque isotrope). La Fig. 3.11

montre la dépendance de la température de la vitesse de gravure de GaAs, AlAs et GaSh.
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Figure 3.11. Vitesse de gravure de GaAs, AlAs et GaSb en fonction de la température du substrat
dans une décharge RCE de Cl,/Ar a 1 mTorr, - 50 V de polarisation continue,
et 500 W de puissance micro-onde [67].

A I’évidence, I’évolution importante de vitesse de gravure verticale de GaAs en fonction de la
température du substrat contraste fortement avec celle d’un systeme d’adsorption de type multi-

couches, comme le systeme F/Si, ou la vitesse de gravure verticale est indépendante de la température
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du substrat [46,68]. La dépendance de la vitesse de gravure de GaAs en plasma de Cl, pur en fonction
de la température a été établie par Donnelly et al. [65], qui n’ont trouvé dans cette étude aucune

preuve de la présence de Cl dans le réseau cristallin de GaAs.

L’évolution de la vitesse de gravure de GaAs en plasma de Cl, en fonction de I’énergie de
bombardement ionique a aussi été étudiée [69]. La Fig. 3.12 montre encore une forte dépendance de la
vitesse de gravure de GaAs en plasma de Cl, avec la polarisation RF, c’est-a-dire avec I’énergie de
bombardement ionique. On observe une forte augmentation de la vitesse de gravure avec la puissance

RF appliquée suivie d’une saturation.
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Figure 3.12. Vitesse de gravure de GaAs en plasma de Cl, en fonction
de la puissance RF de polarisation du porte-substrat (énergie de bombardement ionique) [69].

En résumé, et malgré un certain nombre de résultats contradictoires, les résultats de gravure de GaAs

dans les plasmas de chlore témoignent fortement en faveur d’un comportement de type mono-couche.

Les autres composés du gallium tels que GaP et GaSh ont été gravés en plasma de chlore (Cly)
[70-71]. Les gravures sont isotropes et les cinétiques de gravure a peu prés identiques, a paramétres

plasma fixes.

En revanche, bien que les produits de réaction MBr; des éléments des colonnes 111 et \V avec le brome
soient volatils, a ce jour, seul un nombre restreint d’études de gravure de composés I11-V a base de
gallium ont été menées en plasma de brome. Une premiére étude concerne la gravure de GaAs en
plasma de brome pur [72]. Les résultats de cette étude ont démontré que la gravure est isotrope et que

sa vitesse est tres élevée (ordre de grandeur de plusieurs dizaines de um/min). Cette vitesse de gravure
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semble également proportionnelle a la concentration d’atomes Br dans le plasma (Fig. 3.13), mais

aucune évolution de vitesse de gravure en fonction des autres paramétres plasma n’est fournie.
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Figure 3.13. Vitesse de gravure de GaAs en fonction de la concentration en atomes Br
dans le plasma de brome [72].

Alors que les plasmas de chlore sont efficaces pour graver GaAs et les autres composés 111-V du
gallium, la faible volatilité de InCls (voir Chapitre 4) signifie que les plasmas de chlore sont mal
adaptés a la gravure de InP et des autres composés 111-V de I’indium. En effet, on peut améliorer le
caractére volatil de InCl; en chauffant le substrat au-dessus de 130°C pour favoriser sa désorption,
mais ce n’est pas toujours une solution pratique. Donnelly et al. [65] ont annoncé une vitesse de
gravure de 10 um/min de InP en plasma de Cl, dans une gamme de pression de 50 mTorr a 1 Torr.
L’énergie d’activation, de 1,5 eV, a été également déterminée et cette valeur correspond a la valeur de
sublimation de InCl; (1,6 eV), a partir de laquelle McNevin a tiré la conclusion que la sublimation de
InCl; est I’étape limitante de la gravure de InP en plasma de chlore [73]. L’étude de I’équilibre
thermodynamique du systéme chlore/InP sera effectuée et présentée dans le chapitre suivant (Chapitre
4). Dans les décharges basse pression, la vitesse de gravure de InP en plasma de chlore est encore
élevée, mais considérablement inférieure aux 2,7 um/min obtenus a 2 mTorr de mélange Cl,/Ar et 500
W de puissance de micro-onde. En outre, la cinétique de gravure de InP en plasma de chlore possede
les caractéristiques d’une gravure de type mono-couche, dans laquelle la vitesse de gravure verticale
dépend de la température du substrat et de I’énergie de bombardement ionique, comme le montrent les
Figs. 3.14 et 3.15.

54



3_5 h'l_l rrporr Ty Yy Ty rgprry oy prewa ]_r'l_l LEE 'l.
3.0 F MICROWAVE >
= X 500 w ]
E 25¢F .
i L ]
= 2.0 o -
g |
o 1““ W -
q - -
b 1.5 : :
T X ]
o 1.0} h
[ !
w : ]
0.5 ¢ .
: ad al s o 0 4 4 e | o b oo s s a B 4 o33 L :

D i ek
0 50 100 150 200 250 300 350
TEMPERATURE (°C)

Figure 3.14. Vitesse de gravure de InP en plasma de Cl,/Ar en fonction de la température [74].
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Figure 3.15. Vitesse de gravure de InP en plasma de Cl,/Ar en fonction
de I’ énergie de bombardement ionique [74].

Contrairement aux plasmas de chlore, les plasmas de brome ou d’iode sont trés adaptés a la gravure
des composés I11-V contenant de I’indium, en raison de la bonne volatilité des bromures et iodures
d’indium. Cependant, a ce jour, il n’existe qu’un nombre trés limité de ces études, surtout dans les
plasmas de brome ou d’iode pur, car la plupart des études de gravure de InP ont été effectuées dans les
plasmas de HBr et de HI. Toutefois, Takimoto et al. [75] ont annoncé une gravure isotrope de InP en

plasma de brome et Flanders et al. [76] ont montré une gravure anisotrope de InP en plasma d’iode.
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3.3.2. Gravure du SiC

La structure cristalline du poly-type 3C-SiC du carbure de silicium est une structure de type zinc-
blende constituée a parts égales d’atomes de carbone et de silicium, éléments appartenant tous deux a
la colonne 1V de tableau périodique. Comme pour les autres éléments de la colonne 1V, les premiéres
études de gravure de SiC ont été effectuées dans les plasmas a base de fluor. Flemish et al. [77] ont
montré une gravure isotrope du 3C-SiC en plasma de SFs a basse énergie de bombardement ionique
(porte-substrat polarisé a - 8 V). Ensuite, une étude de gravure du 3C-SiC en plasma de SF¢ par Lanois
et al. [78] a montré une forte dépendance de la vitesse de gravure en fonction de I’énergie de
bombardement ionique, comme indiqué sur la Fig. 3.17. Le r6le important de I’énergie de
bombardement ionique dans la gravure du 3C-SiC est confirmée par d’autres études [77,79]. Ces
résultats concordent pour indiquer que le comportement de gravure du SiC dans les plasmas a base de

fluor est de type mono-couche.

0.3
mem®
£ 025 | —
: »” 3CSiC |
g :_'
2 02 F _-
2 » -‘
= V4
g 015 | / -
i /
Q" o1 } r
ﬁ .-a.-------------‘
d .__..---. ]
% anop® Si02
t‘? 0.05 | o="" i A—
U -
Lar]
0 L ) - ' :
0 20 40 60 80 100 120

- bias voltage (V)

Figure 3.17. Vitesse de gravure du 3C-SiC et de SiO, en plasma SF¢/O,
en fonction de I’énergie de bombardement ionique [78].

En réalité, la gravure en plasma de fluor d’un autre poly-type du carbure de silicium, 6H-SiC, qui
cristallise sous forme hexagonale, montre également des comportements similaires, dans lesquels la
gravure est isotrope et la vitesse de gravure dépend de I’énergie de bombardement ionique [80]. En
outre, la gravure du SiC dans les plasmas a base de chlore, qui nécessite une assistance ionique, est

anisotrope [80].
3.3.3. Récapitulatif des résultats des composes I111-V

Les résultats expérimentaux sur le type mono-couche ou multi-couches de I’adsorption des halogenes

a la surface des composés I11-V et sur leurs comportements de gravure dans les plasmas d’halogénes
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sont résumes dans les Tableaux 3.111 et 3.1V avec, en exposant, les références les plus pertinentes. Les

cases vides correspondent a I’absence de résultat publié.

Composé

Cl

Br

BN

3C-SiC

mono-couche ["®

mono-couche %

BP

BAs

GaP

AlP

GaAs

multi-couches %2

mono-couche ©

mono-couche

[83]

mono-couche

84-85]

AlAs

multi-couches ©?

InP

mono-couche ©°

InAs

multi-couches ©?

mono-couche

85,87]

GaSb

AlISb

InSb

mono-couche

[88]

Tableau. 3.111. Nature de I’adsorption des atomes d’halogenes sur le 3C-SiC et les
composes I11-V de type zinc-blende.

Composé

Cl

Br

BN

anisotrope %

3C-SiC

isotrope (8

anisotrope

BP

BAs

GaP

AlP

GaAs

isotrope 16567901

isotrope [/

pas de gravur

o [8491]

AlAs

InP

isotrope [

isotrope [

anisotrope [®

InAs

isotrope 2

anisotrope

GaSb

isotrope (0!

AISb

InSb

isotrope 4

Tableau. 3.1V. Caractéristiques de gravure des composeés I11-V et du SiC de type zinc-blende
dans les plasmas d’halogénes.
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3.4. Conclusion sur la bibliographie

La bibliographie des résultats expérimentaux de gravure des éléments de la colonne 1V et des
composés I11-V dans les plasmas d’halogenes représente une part importante de mon travail de these.
La recherche bibliographique a été principalement concentrée sur I’anisotropie et les cinétiques de
gravure, et leurs évolutions en fonction des conditions opératoires (pression, densité de courant et
énergie du bombardement ionique, température) et, en second lieu, sur les études d’adsorption des
halogénes sur les surfaces. A partir des résultats expérimentaux, on a pu tirer des conclusions sur la
nature de I’adsorption des atomes d’halogénes sur les surfaces et sur les différents comportements de

gravure en se référant au modele de Petit et Pelletier.

Bien que les composés 111-V et le 3C-SiC, qui cristallisent selon une structure de type zinc-blende,
soient de nature plus complexe (constitué de deux types d’atomes) que celle des éléments de la
colonne 1V (constitué d’un seul type d’atome), il est facile de constater, a partir de leurs tableaux
respectifs, qu’il existe entre eux des relations de similitude, quant a la nature mono-couche ou multi-
couches de I’adsorption des atomes d’halogenes et a leurs comportements de gravure, suivant les

parametres de maille de leurs structures cristallines et la taille des atomes d’halogénes.

Dans le déroulement de mon travail de thése, le panorama général des travaux expérimentaux de
gravure rassemblés dans ce chapitre nous a permis, d’une part, de dérouler le fil directeur a suivre pour
I’extension du modéle de Petit et Pelletier a la gravure des éléments de la colonne IV et des composés
I11-V (Chapitre 5) et d’identifier les résultats expérimentaux manquants, en particulier pour ce qui
concerne les éléments de la colonne 1V, afin de combler ces lacunes (Chapitre 7) pour une validation

aussi large que possible du modele.
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4. Aspects thermodynamiques de la gravure

Les résultats expérimentaux qui sont présentés dans le chapitre précédent ont montré la complexité de
gravure de différents matériaux dans les plasmas d’halogenes. Aussi, les études menées en gravure
plasma devraient généralement inclure, dans un souci de compréhension, des études d’équilibres
thermodynamiques des systemes étudiés, ce qui n’est pas le cas. A titre d’exception, une prédiction
thermodynamique de la gravure chimique de GaAs et InP en plasma de chlore a été effectuée en vue
de comparaison avec les résultats expérimentaux [73]. Récemment, KOO Min a également effectué
une étude thermodynamique a basse pression (pression totale de 1 mTorr) du systéme silicium / fluor
dans son travail de thése [31]. Comme mentionné dans le chapitre 2, les deux conditions nécessaires a
la gravure chimique spontanée sont dabord, I'existence de produits de réaction volatils et,
deuxiemement, la stabilité de ces especes a I'équilibre thermodynamique. Ainsi, la connaissance de
I’état final d’un systéme peut donner des indications tres utiles, en particulier sur les produits de

réaction finaux et leur volatilité.

Le principe du calcul des paramétres d’un équilibre chimique complexe dans les systemes polyphasés
repose sur la minimisation, soit de I’enthalpie libre globale (énergie de Gibbs) du systéme lorsqu’on
opeére a pression constante, soit de son énergie libre globale (énergie de Helmholtz), lorsqu’on opére a
volume constant. En effet, dans des conditions définies de température et de pression ou volume, la
valeur de cette fonction est minimale lorsque le systéme a atteint son état d’équilibre. Pour effectuer le
calcul de minimisation de cette fonction dont on ne connait pas la valeur absolue, on évalue ses

variations en fonction de la composition du systéme considéré.

Bien entendu, dans I’hypothése ou de nombreuses réactions d’équilibre peuvent avoir lieu
simultanément, seul un traitement numérique est possible. Aussi, les études qui suivent ont été
effectuées par Thermodata [14], I’'une des banques de données mondiales permettant de prendre en
compte tous les composés chimiques envisageables et répertoriés, qui dispose en outre des logiciels

spécialisés capables de prendre en charge les calculs de systémes polyphasés complexes.

Dans le cadre de mon travail de these, I’objectif est d’effectuer les études d’équilibres
thermodynamiques relatifs aux systemes "éléments de la colonne IV / halogénes" et aux systemes
"composés I11-V / halogénes". Pour ces études, les conditions opératoires choisies, qui correspondent
sensiblement aux conditions expérimentales de gravure plasma, sont une pression totale constante de
10 atmospheére et des compositions initiales avec trés fort excés d’halogéne puisque, dans un procédé
de gravure par plasma, on délivre un flux continu d’halogene et les produits de réactions sont éliminés
par pompage au fur et a mesure de leur formation. Le domaine de température exploré est compris
entre 298 K (température ambiante) et 498 K.
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4.1. Equilibres thermodynamique des systémes chimiques "'colonne 1V / halogénes"

4.1.1. Systémes "'silicium / halogénes™

Les résultats de I’équilibre thermodynamique des systemes silicium / halogénes sont présentés sur la

Fig. 4.1. Ces études ont été effectuées avec composition initiale avec un trés fort exces d’halogéne

(e.g. 100 moles d’halogéne moléculaire pour une mole de silicium). 1l existe donc un grand nombre de

moles de gaz d’halogéne moléculaire (~ 98 moles) qui ne participent pas aux réactions, et ne sont donc

pas mentionnés dans les figures.

Il est facile de constater que SiX, est le produit final stable des systémes silicium / halogénes.
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Figure. 4.1. Composition molaire & I’équilibre thermodynamique des systémes Si / halogénes X a 10°®
atmospheére en fonction de la température : a) Si/ F ; b) Si/Cl ; c) Si/Br; d)Si/l.
La composition molaire initiale du systéme est : Si = 1 et X = 100 moles X.
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4.1.2. Systémes “diamant / halogénes”
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Figure. 4.2. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes diamant / halogénes X
a 10°® atmosphére en fonction de la température :a) C/F ;b) C/Cl;c)C/Br;d)C/1.
La composition molaire initiale du systéme est : C = 1 et X = 1 000 moles X,.

L’équilibre thermodynamique des systemes diamant / halogénes est différent de celui des systémes
silicium / halogenes. Dans le cas du diamant en présence de fluor, CF, est le produit final stable (avec
un peu de fluor atomique). En présence de chlore, CCl, est le produit final stable jusqu’a 400 K. Au-
dela cette température, le diamant est transformé en graphite et la réaction est quasi-totale. En présence
de Br et I, le diamant est transformé en graphite dans toute la gamme de température et ne forme pas

de composés halogénés.
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4.1.3. Systémes “germanium / halogenes”
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Figure. 4.3. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes Ge / halogénes X
a 10" atmosphére en fonction de la température : a) Ge / F ; b) Ge/ Cl ; ¢) Ge / Br ; d) Ge /I
La composition molaire initiale du systéme est : Ge = 1 et X = 1 000 moles X.

Il est facile de constater que GeX, est bien le produit final stable avec tous les halogenes. Cependant,

dans le cas du systéme Ge / I, Gel, est trouvée sous forme condensée a température ambiante (Fig.

4.3d). Lorsque la température croit, il y a passage d’une fraction de Gel, condensé a Gel, gazeux et, au

de-la 373 K, Gel, se trouve entierement sous forme gazeuse. Ce résultat montre que la pression de

vapeur saturante est faible a basse température et que Gel, n’est pas volatil a température ambiante. 11

convient enfin de noter que les produits de réaction intermédiaires dans ces systemes n’apparaissent

pas ou sont négligeables.



4.1.4. Systémes “étain / halogénes”
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Figure. 4.4. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes Sn / halogénes X
a 10°® atmosphére en fonction de la température : a) Sn/ F ; b) Sn/Cl ;c)Sn/Br; d)Sn/ 1.
La composition molaire initiale du systéme est : Sn = 1 et X = 1 000 moles X,.

Comme pour les systémes chimiques précédents, I’état final stable des systémes Sn / halogénes est
SnX,. La situation du systeme Sn / F est similaire a celle de Ge / | : En effet, SnF, est d’abord trouvé
sous forme condensée a basse température. Au-dela 400 K, il est en totalité sous forme gazeuse. Enfin,

aucun produit de réaction intermédiaire n’apparait dans ces systémes.
4.2. Equilibres thermodynamique des systémes chimiques "‘composés 111-V / halogénes"

Les études thermodynamiques ont été effectuées pour les systémes des matériaux de la colonne IV et
les gaz d’halogénes. Elles ont montré clairement que MX,, ou M est diamant, Si, Ge ou Sn et X est F,
Cl, Br ou I, est bien le produit final auquel on doit arriver, sauf le cas du diamant / Br et le diamant / .

Il convient de faire les études similaires avec les systemes des composés Il1-V qui cristallisent sous
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forme de structure zinc-blende, et les gaz d’halogenes. Pour cela, nous nous sommes concentrés sur
quatre composés typiques, c-BN, GaAs, InP et InSb. Comme les études précédentes, nous tracerons
I’équilibre de composition en fonction de la température pour des systémes de 100 moles de gaz

d’halogénes moléculaires et 1 moles de c-BN, GaAs, InP ou InSb & la pression fixée a 1 x 10°° atm.
4.2.1. Systémes “c-BN / halogénes”
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Figure. 4.5. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes c-BN / halogénes X
a 10 atm. en fonction de la température : @) BN/ F ; b) BN/ Cl ; ¢) BN/ Br ; d) BN/ I.
La composition molaire initiale du systéme est : BN = 1 et X = 100 moles X,.

La Fig. 4.5a montre que BF; et NF3 sont les produits finaux volatils stables du systéme c-BN / F. La
Fig. 4.5b et c montre que BX;3 (X = Cl ou Br) et N, sont les produits finaux volatils du systéme c-BN /
Cl et c-BN / Br. En revanche, c-BN et I, ne réagissent pas dans toute la gamme de température

considérée (Fig. 4.5d).

4.2.2. Systémes “GaAs / halogenes”
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Figure. 4.6. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes GaAs / halogénes X
a 10 atm. en fonction de la température : a) GaAs / F ; b) GaAs / Cl ; ¢) GaAs/ Br ; d) GaAs/ I.
La composition molaire initiale du systéme est : GaAs = 1 et X = 100 moles X.

La Fig. 4.6a montre que GaF; et AsFs sont les produits finaux stables du systeme GaAs / F, dans

lequel GaF; est trouvé en phase solide. La Fig. 4.6b montre que AsCl; et Ga,Clg sont les états finaux

du systeme GaAs / Cl a la température ambiante. Cependant, Ga,Clg de dissocie en deux molécules

GaCl; lorsque la température augmente. Au-dela de 400 K, AsCl; et GaCls sont les deux seuls produits

finaux stables du systéeme GaAs / CI.

En revanche, dans les deux cas restants, AsBrs, GaBrs, et Gal; sont les états finaux stables dans toute

la gamme de température considérée (Fig. 4.6¢ et d). Asls est aussi un produit final du systeme GaAs /

I, mais il est dissocié en Asl, et Asl au-dela de 400 K.
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4.2.3. Systémes “InP / halogenes”
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Figure. 4.7. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes InP / halogénes X
a 10 atmosphére en fonction de la température : a) InP / F ; b) InP/ Cl ; ¢) InP / Br ; d) InP / I.
La composition molaire initiale du systéme est : InP = 1 et X = 100 moles X,.

Les résultats de I’équilibre thermodynamique du systeme InP / F sont similaires a ceux du systéeme

GaAs / F. Les produits finaux sont InF3; (en phase solide) et PFs (en phase gazeuse).

En revanche, InX; et PX; (X = Cl, Br et 1) sont les produits finaux des systemes InP / CI, InP / Br et

InP /1. En fait, InX; est trouvé en phase solide a température ambiante avec une proportion croissante

de In,ls gazeux lorsque la température croit. InX; devient le produit final gazeux prépondérant a haute

température.
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4.2.4. Systémes “InSb / halogénes”
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Figure. 4.8. Composition molaire a I’équilibre thermodynamique des systemes InSb / halogénes X
a 10°° atmosphére. en fonction de la température : @) InSb / F ; b) InSb/ Cl ; ¢) InSb /Br ; d) InSb /1.
La composition molaire initiale du systéme est : InSb = 1 et X = 100 moles X.

Les résultats de I’équilibre thermodynamique des systemes InSb / halogénes sont similaires a ceux des

systemes InP / halogénes. Dans le cas du systéme InSb / F, InF; (en phase solide) et SbFs (en phase

gazeuse) sont les produits finaux de réaction. Dans les cas de InSb / Cl, InSb / Br et InSb / I, InX; et

SbX; (X = CI, Br et I) sont les produits finaux des réactions, mais InX; est en phase solide a la

température ambiante et en phase gazeuse a plus haute température.
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4.3. Pressions de vapeur saturante des produits de réaction
4.3.1. Eléments de la colonne 1V

Les études précédentes ont montré que les molécules MX, sont les produits finaux stables des
systemes chimiques des éléments de la colonne 1V avec les halogenes dans les conditions opératoires
ciblées. Cependant, pour qu’un procédé de gravure soit effectif, il est nécessaire que ces produits
soient volatils dans les mémes conditions opératoires de gravure, d’ou la nécessité de disposer des
valeurs de pression de vapeur saturante des produits de réaction. Les Figs. 4.9a-c donnent les pressions

de vapeur de SiX,4, GeX, et SnX, en fonction de la température.
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Figure 4.9. Pression de vapeur saturante des produits de réaction des éléments de la colonne 1V
avec les halogenes X en fonction de la température : a) SiX, ; b) GeX, ; ) SnX,.

Remarque. Le critere de volatilité des produits de réaction est que leur pression de vapeur saturante
soit au moins égal a une fraction significative de la pression de travail (gaz ou plasma). Si I’on admet
que la gravure est effectuée & basse pression (environ quelques mTorr, 1 mTorr = 1,32 x 10° atm) et &
température ambiante, les Figs. 4.9a a ¢ montre que la plupart des produits de réaction sont volatils,
sauf Gel, et SnF,. Cela implique que si la gravure du Ge par I’iode et de Sn par le fluor sont effectuées
a la pression de quelques mTorr, un chauffage du substrat & environ 100°C pour le systéme Ge / | et
environ 170°C pour Sn / F est nécessaire. Au-dela de ces températures, Gel, et SnF, peuvent étre

considérées comme des espéces volatiles.

4.3.2. Composés I11-V

Dans le cas des composeés 111-V, les molécules MX; sont, sauf exceptions, les produits finaux stables
des systemes chimiques des éléments des colonnes Il et V avec les halogénes dans les conditions

opératoires décrites précédemment. Les Figs. 4.10a a c et 4.11a a c donnent respectivement les

pressions de vapeur de BX3, GaX; et InX; et de PX;, AsX; et SbX; en fonction de la température.
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Figure 4.11. Pression de vapeur saturante des produits de réaction des éléments de la colonne V
avec les halogénes X en fonction de la température : a) PX3 ; b) AsXs ; ¢) SbXs.
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4.4. Conclusion sur les résultats thermodynamiques

Ces études thermodynamiques ont montré que, excepté pour les systemes diamant / Br et diamant / I,
les réactions étudiées sont complétes pour les conditions choisies (pression constante, halogénes en
exces). Pour les systémes colonne IV / halogenes, les produits finaux stables sont de composition
MX,. En revanche, pour les systéemes composés 111-V / halogénes, les produits finaux stables sont, sauf
rares exceptions, de compositions MXs, aussi bien pour les éléments de la colonne 111 que pour ceux
de la colonne V. Mais, pour certains de ces systemes, plusieurs produits de réaction apparaissent a
I’état solide a température ambiante, d’ou une absence de gravure trés probable. Il convient enfin de
remarquer que la formation de produits de réaction intermédiaires est le plus souvent négligeable dans

le domaine de température considéré.

Sur un plan général, il est évident que les études thermodynamiques peuvent fournir un guide tres utile
pour des études de gravure des matériaux dans les plasmas, et, dans le cadre de ce travail, les résultats
obtenus pourraient s’avérer trés utiles pour interpréter ou prévoir certains mécanismes de gravure
complexes. Toutefois, comme déja mentionné précédemment, si I’étude de I’équilibre
thermodynamique permet de prévoir I’état final d’un systeme, elle ne renseigne en rien sur les
cinétiques réactionnelles et donc sur les vitesses de gravure. En fait, la situation réelle peut s’avérer
plus complexe, car I’évolution d’un systéme vers I’état final stable donné par I’étude de I’équilibre
thermodynamique peut suivre différents chemins selon les conditions initiales, et méme, encore pour

des raisons de cinétiques, s’arréter en chemin a des produits de réaction intermédiaires.

73



74



5. Gravure des éléments de la colonne 1V et des composeés 111-V dans les

plasmas d’halogenes : lois de similitude et comportements previsionnels

L’étude des mécanismes physico-chimigques mis en jeu au niveau moléculaire dans la gravure comme
la diffusion des atomes dans une structure cristalline, les processus réactionnels de surface,
I’adsorption des especes atomiques et radicalaires sur les surfaces, la formation des produits de
réaction sur les surfaces et leur désorption, requiert de faire appel a un certain nombre de concepts et
de notions de base en chimie atomique et moléculaires et en chimie structurale. Aussi, avant d’aborder
la description des structures cristallines de type diamant des éléments de la colonne IV et des structures
cristallines de type zinc-blende des composés I11-V, il est utile d’effectuer auparavant un certain
nombre de rappels de chimie élémentaire (cf. Annexe B) directement applicables a leur gravure dans

les plasmas d’halogénes (colonne VII).
5.1. Rappels sur les liaisons chimiques et les représentations spatiales des molécules
5.1.1. Configurations électroniques des éléments des colonnes 111, 1V, V et VII

Les formules quantiques des éléments des colonnes 1V, IIl, V et VII, établies a partir des regles

présentées en Annexe B, sont rassemblées dans le Tableau 5.1.

Elément colonne 1V z Formule quantique
C (carbone) 6 1s? 252 2p°
Si (silicium) 14 15 2s° 2p° 3s° 3p°
Ge (germanium) 32 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™ 4s? 4p?
Sn (étain) 50 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™° 4s? 4p° 4d™° 55 5p?
Elément colonne 111
B (bore) 5 1s? 252 2p*
Ga (gallium) 13 1s? 25 2p°® 3s? 3p*
Al (aluminium) 31 15 2s% 2p° 3s? 3p°® 3d™ 4s” 4p*
In (indium) 49 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™° 4s? 4p° 40" 55° 5p*
Elément colonne V
N (azote) 7 1s? 28% 2p°
P (phosphore) 15 15 2s% 2p° 35 3p°
As (arsenic) 33 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™ 4s? 4p°
Sb (antimoine) 51 1s? 25 2p® 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p° 40" 55° 5p°
Elément colonne VII
F (fluor) 9 1s? 28% 2p°
Cl (chlore) 17 1s? 25 2p°® 3s° 3p°
Br (brome) 35 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™ 4s? 4p°
| (iode) 53 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™° 4s? 4p° 40" 55° 5p°

Tableau 5.1. Formule quantique des éléments des colonnes 111, 1V, V et VII. Les couches de valence
sont indiquées en gras et Z est le numéro atomique des éléments.
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Les couches de valence, représentées en gras dans le Tableau 5.1, sont bien entendu identiques pour les
éléments de chaque colonne, d’ou leurs propriétés chimiques trés similaires, en particulier au niveau

des liaisons chimiques.
5.1.2. Principaux types de liaisons chimiques

Afin d’établir de maniére plus formelle la nature des liaisons chimiques a prendre en compte dans la
gravure, on utilise ci-dessous la représentation par cases quantiques des configurations électroniques

des couches de valence.

Colonne VII (halogenes). Le cas le plus simple concerne les halogénes X, c’est-a-dire les éléments de

la colonne VII, dont la représentation par case quantique est la suivante :

X (F, Cl, Br, I) ns? np° (5.1)

La couche de valence ne comporte qu’un électron célibataire dans la sous-couche p, d’ou la possibilité

de ne former qu’une seule liaison covalente avec d’autres atomes.

Colonne 1V. La couche de valence des atomes M de la colonne 1V dans leur état fondamental ont pour

représentation :

M (C, Si, Ge, Sn) ns? np? [ ] (5.2)

La valence dans I’état fondamental est égale a 2 (2 électrons célibataires). Par contre, dans leur état de
valence (état excité), ou les électrons de valence se répartissent dans le nombre maximum de cases

quantiques (voir Annexe B), on obtient :

*M (C, Si, Ge, Sn) ns' np® (5.3)

Le nombre de valence est alors égal a 4 (4 électrons célibataires) et les atomes *M peuvent alors
former jusqu’a 4 liaisons covalentes, comme c’est le cas dans les structures cristallines de type diamant
ou chaque atome M est lié a quatre autres atomes M, et lors de la formation des tétra-halogénures MX,

(produit de réaction de la gravure) ou chaque atome X forme une liaison covalente avec I’atome M.

Colonne I11. La couche de valence des atomes My, de la colonne Il dans leur état fondamental ont

pour représentation :

My, (B, Ga, Al, In) ns? np* Dl:l (5.4)

La valence dans I’état fondamental est égale a 1 (1 seul électron célibataire). Par contre, dans I’état de

valence (état excité), on obtient :

*M,, (B, Ga, Al, In) ns' np? |:| (5.5)
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Le nombre de valence est alors égal a 3 (3 électrons célibataires) et les atomes *M,;; peuvent alors
former jusqu’a 3 liaisons covalentes, comme c’est le cas lors de la formation des tri-halogénures M;;; X3

(produit de réaction de la gravure) ou chaque atome X forme une liaison covalente avec I’atome M.

Colonne V. La couche de valence des atomes My de la colonne V dans leur état fondamental ont pour

représentation :

My (N, P, As, Sh) ns? np® (5.6)

La valence dans I’état fondamental est égale a 3 (3 électrons célibataires) et les atomes My, peuvent
alors former jusqu’a 3 liaisons covalentes, comme c’est le cas lors de la formation des tri-halogénures
My X3 (produit de réaction de la gravure) ou chaque atome X forme une liaison covalente avec I’atome
My. D’autre part, suivant le modéle ionocovalent (cf. Annexe B), I’atome My, atome donneur, peut
transférer un électron de son doublet ns? dans une case quantique vide np d’un atome *M,,,, atome
accepteur, pour former ensuite un doublet de liaison comme pour une liaison covalente ordinaire.
Ainsi, avec les trois électrons célibataires restant dans les couches de valence des atomes My et *My,
les atomes My et *M,,, peuvent former jusqu’a 4 liaisons covalentes comme c’est le cas dans les

structures cristallines de type zinc-blende.

En outre, pour n égal ou supérieur a 3, on peut aussi obtenir, dans I’état de valence (état excité), la

configuration suivante (Annexe B) :

*My (N, P, As, Sh) ns'np’ndt AN N A I ||:||:||:||:| (5.5)

Le nombre de valence est alors égal a 5 (5 électrons célibataires) et les atomes *M,, peuvent alors

former jusqu’a 5 liaisons covalentes, comme c’est le cas lors de la formation de penta-halogénures
My Xs (produit de réaction possible de la gravure) ou chaque atome X forme une liaison covalente avec

I’atome My,.
5.1.3. Structure spatiale des produits de gravure

Configuration spatiale des produits de réaction. La géométrie spatiale des molécules peut en général
étre déterminée a partir des figures de répulsion obtenues a partir de la méthode de répulsion des
doublets de Gillespie (Annexe B). Cette méthode étant basée sur le décompte des doublets (doublets
liants et doublets libres ou non-liants) de I’atome central correspondant a la couche de valence, on
vérifie aisément, a partir des configurations quantiques développées précédemment, que trois cas de
produits de réaction différents doivent étre considérés suivant la nature de I’atome central (M, My, ou
My).

Pour les éléments M de la colonne 1V, les produits de réaction obtenus lors de leur gravure dans les
plasmas d’halogénes sont des tétra-halogénures MX,, ou chagque atome d’halogéne X est lié a I’atome

central M par une liaison covalente. Compte tenu de (5.3), I’atome central possede au total 4 doublets
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liants et donc 4 centres répulsifs, d’ou une géométrie comportant un atome central M et quatre atomes

X disposés au sommet d’un tétraédre (Annexe B). Les liaisons forment entre elles un angle de 109,5°.

Pour les éléments My, de la colonne IlI, les produits de réaction obtenus lors de leur gravure dans les
plasmas d’halogénes sont des tri-halogénures My, X3, ou chaque atome d’halogéne X est lié a I’atome
central My, par une liaison covalente. Compte tenu de (5.5), I’atome central posséde au total 3 doublets
liants et donc 3 centres répulsifs, d’ou une géométrie plane comportant un atome central M et trois
atomes X disposés au sommet d’un triangle équilatéral (Annexe B). Les liaisons forment entre elles un
angle de 120°.

Pour les éléments My de la colonne V, les produits de réaction obtenus lors de leur gravure dans les
plasmas d’halogenes sont, sauf exception, des tri-halogénures My Xz, ou chaque atome d’halogene X
est lié a I’atome central My par une liaison covalente. Compte tenu de (5.6), I’atome central posséde au
total 4 doublets (dont 3 doublets liants et un doublet libre) et donc 4 centres répulsifs, d’ou une
géométrie comportant un atome central M et trois atomes X disposés sur trois sommets d’un tétraédre,

le quatrieme sommet restant inoccupé (Annexe B). Les liaisons forment entre elles un angle de 109,5°.

Représentation géométrique. La représentation géométrique des molécules planes ne pose pas de
probléme. En revanche, la représentation dans I’espace est plus difficile. Ainsi, les sommets d’un
tétraédre correspondent aux extrémités de deux diagonales perpendiculaires situées sur deux cotés

opposés, tandis que I’atome central est situé au centre du cube.

Le plus souvent, ce sont des figures éclatées qui sont proposeées, c’est-a-dire que les centres des atomes
et les liaisons chimiques d’une molécule sont représentés dans I’espace. Mais, dans la réalité, il faut
considérer plutét des molécules de caractere beaucoup plus massif ou les atomes sont tangents les uns
aux autres. La Fig. 5.1 montre les représentations correspondantes des molécules SiX, (X = F, Cl, Br,
etl).

S|F4 S|C|4 SlBr4 S||4

Figure 5.1. Représentation spatiale des molécules SiX; (X = F, Cl, Br, I) ou les
tailles relatives des atomes sont respectées.
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5.2. Structure cristalline des éléments de la colonne 1V et des composeés 111-V
5.2.1. Structures cristallines de types diamant et zinc-blende

Parmi les éléments de la colonne IV du tableau périodique, le carbone, le silicium, le germanium et
I'étain gris (étain de type-a, stable uniquement au-dessous de 13°C) peuvent cristalliser dans la
structure du diamant ou chaque atome est entourée d’un tétraédre d’atomes voisins, conférant ainsi un
recouvrement optimum des orbitales atomiques des liaisons covalentes de type sp®. La Fig. 5.2
présente une vue en perspective d’une structure cristalline de type diamant et une vue de dessus d’une
maille élémentaire. La structure du diamant peut étre considérée comme deux structures cfc (cubique a
faces centrées) décalées suivant la diagonale principale du cube selon un vecteur (1/4 1/4 1/4)a ou a
est le parametre de maille. La distance entre deux atomes les plus proches est a\/§/4. Cette structure
est celle de la phase diamant du carbone cristallin, sachant que le diamant n'est pas la phase cristalline

la plus stable du carbone, qui est le graphite.

(@) (b)

a

Figure 5.2. Structure cristalline de type diamant : (a) vue en perspective ;
(b) vue de dessus d’une maille élémentaire (paramétre de maille a). La cote par rapport au plan de
référence supérieur est indiquée pour chaque atome.

Puisque chaque atome dans le cristal de type diamant est entouré de quatre atomes du méme type, le
nombre de coordinations de chaque atome est quatre et, de plus, les liaisons entre deux atomes sont
purement covalentes car il n’y a pas de différence d’électronégativité entre eux. La structure cristalline
de type diamant est trés peu compacte par rapport aux structures de type cfc ou hexagonale (compacité
de 0,34 pour une structure de type diamant et de 0,74 pour les structures de type cfc ou hexagonal),

d’ou une plus grande facilité pour des atomes de pénétrer dans un réseau cristallin de type diamant.
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C’est le cas, par exemple, de la pénétration des atomes de fluor dans le réseau cristallin du silicium
[43].

Les éléments de la colonne IV ne sont pas les seuls matériaux a cristalliser selon une structure
tétraédrique : c’est le cas aussi de la plupart des composés 111-V. Ces composés sont constitués a partir
d’éléments issus en nombre égaux de la colonne Il et de la colonne V du tableau périodique des
éléments. Douze composés formés a partir des éléments B, Al, Ga, In (colonne IIl) et P, As, Sb
(colonne V) cristallisent sous forme de structure de type zinc-blende. Les composés de la colonne |11
avec I’azote, i.e. BN, AIN, GaN et InN, cristallisent tous dans la structure de type wurtzite, sauf BN

qui peut aussi cristalliser sous les formes zinc-blende (B-BN) et hexagonale (a-BN).

En fait, les trois structures cristallines de type diamant, zinc-blende et wurtzite sont toutes des
structures tétraédriques, dans lesquelles chaque atome est le centre d'un tétraédre composé des quatre
atomes les plus proches. Cependant, dans le cas d’une structure cristalline de type diamant, I’atome du
centre et les quatre atomes des sommets du tétraédre sont du méme type, tandis que dans une structure
cristalline de type zinc-blende ou wurtzite, I’atome du centre et les quatre atomes des sommets du
tétraédre ne sont pas du méme type. De plus, les structures cristallines de type diamant et zinc-blende
sont des phases cristallines cfc, tandis que la wurtzite est une phase cristalline hexagonale. Dans ce
travail de these, nous ne considérerons que les composés I11-V cristallisés sous forme de zinc-blende
(Fig. 5.3).

(@) (b)

Figure 5.3. Structure cristalline de type zinc-blende : (a) vue en perspective ;
(b) vue de dessus d’une maille élémentaire (paraméetre de maille a).
La cote par rapport au plan de référence supérieur est indiquée pour chaque atome.
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Comme on peut voir sur la Fig. 5.3, les atomes au centre et aux sommets du tétraedre d’une structure
cristalline de type zinc-blende sont de types différents et donc leurs nombres d'électrons de valence
sont différents. Toutefois, puisque le nombre moyen d’électrons de valence de chaque atome dans
cette structure cristalline est quatre, il peut également former quatre liaisons covalentes avec les quatre
atomes les plus proches, comme dans la structure cristalline de type diamant. Cependant, ces liaisons
n’étant pas purement covalentes en raison de la différence d’électronégativité entre les deux atomes
d’une liaison, elles présentent une part de liaison ionique (liaison ionocovalente). L’existence d’une
liaison ionique dans la structure cristalline de type zinc-blende change certains caracteres des
matériaux : par exemple, une augmentation d’énergie de liaison entre deux atomes entraine une
augmentation de la largeur de bande interdite du matériau et de la température de fusion. La fraction

ionique de liaison covalente peut étre calculée a partir de I’expression de Pauling [95] :
f zl_e_o-25(lv_lm)2 (58)

ou f est la fraction ionique de liaison covalente des composés I11-V, et ou yy et i sont respectivement
les électronégativités des éléments des colonnes Ill et V. Les valeurs des électronégativités des
éléments, qui mesurent la tendance des atomes a retenir leurs €lectrons de valence et a attirer des
électrons supplémentaires, sont résumées dans le Tableau 5.11 [95], tandis que le Tableau 5.111 donne
la fraction ionique de la liaison covalente des composés I11-V de type zinc-blende calculée a partir de
I’Eq. (5.8).

Elément B Al Ga In N P As Sb

X 2,04 1,61 1,81 1,78 3,04 2,19 2,18 2,05

Tableau 5.11. Electronégativité des éléments des colonnes Il et V.

Composé
-V

f 0,22 | 0,005 | 0,004 | 0,08 | 0,078 | 0,035 | 0,047 | 0,034 | 0,04 | 0,01 | 0,04 | 0,02

Tableau 5.111. Fraction ionique f de liaison covalente des composes I11-V.

A coté des composés I11-V, il existe le cas particulier du SiC (carbure de silicium) dont I’'un des plus
de 200 polytypes cristallise dans la structure zinc-blende (3C-SiC). C’est un composé covalent entre

deux éléments de la colonne IV, Si et C, dans lequel la fraction ionique de liaison covalente est

81

BN | BP | BAs | AIP | AlAs | GaP | AISb | GaAs | InP | GaSb | InAs | InSb




d’environ 12 % (Eq.5.8) sachant que les électronégativités de C et Si sont, respectivement de 2,5 et 1,8
[95].

5.2.2. Structure des surfaces (100), (110) et (111)

Si I’on souhaite s’intéresser aux mécanismes réactionnels qui se déroulent sur les surfaces, par
exemple lors d’un procédé de gravure, il est important de pouvoir préciser la configuration spatiale et
chimique d’une surface donnée. En effet, en tronquant un cristal parfait selon certains plans
cristallographiques, différents types de surfaces apparaissent. La Fig. 5.4 présente les trois principales
surfaces, les plus denses, obtenues a partir d’une structure cristalline de type diamant : les surfaces
(100), (110) et (111), la surface (100) étant, de loin, la plus utilisée dans I’industrie de la

microélectronique.

(b) (©)

Figure 5.4. Principales surfaces issues de la structure cristalline de type diamant :
(a) surface (100) ; (b) surface (111) ; (c) surface (100).
Les atomes de chaque plan sont repérés par leur numéro.

En raison de la nature covalente des liaisons dans une structure cristalline de type diamant, les liaisons
de surface, en terminaison du volume, sont des liaisons vacantes, ou liaisons pendantes. Dans une
structure de type diamant, chaque atome de la surface (111) possede trois liaisons avec trois atomes de

la couche sous-jacente. Chaque atome de la surface (111) possede donc une seule liaison pendante. 1l
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en est de méme pour chaque atome de la surface (110). En revanche, tous les atomes de la surface
(100) appartiennent a une méme couche du réseau cristallin et chaque atome de la surface ne posséde
que deux liaisons avec les atomes de la couche sous-jacente. Chaque atome de la surface (100)

présente donc deux liaisons pendantes.

. . . _Nombre de Densité d’atomes | ,. . Densite de Energie de
Plan cristallin liaison pendantes liaisons pendantes

X sur la surface surface

du Si par atome de la (10* cm?) sur la surface ( cm?)
surface (10% cm™)

(100) 2 6,78 13,6 2,13
(111) 1 7,83 7,83 1,23
(110) 1 9,59 9,59 1,51

Tableau. 5.1V. Caractéristiques des trois principales surfaces du Si.

Ce sont les liaisons pendantes, a I’origine de la réactivité chimique en surface, qui déterminent le
niveau d’énergie de surface du matériau (énergie en exces) qui résulte de la perte d’interactions
cohésives (due a la discontinuité) entre atomes au niveau de la surface par rapport au volume du
matériau. L’énergie de surface représente donc I’énergie nécessaire pour cliver le cristal suivant un
plan donné. Par conséquent, bien que la densité d’atomes de la surface (100) soit la plus petite, son
énergie de surface est la plus élevée [96] compte tenu du nombre de liaisons pendantes par atome,
comme indiqué sur le Tableau 5.1V qui donne les caractéristiques des trois principales surfaces (100),
(111) et (110) du silicium [97]. On constate aussi que I’énergie de surface du Si(111) est la plus basse.
Ce résultat suggere que c’est la surface Si(111) qui peut étre obtenue le plus facilement : en effet, la

surface (111) constitue le plus facile plan de clivage du silicium.

Les caractéristiques des surfaces décrites pour le Si peuvent étre facilement extrapolées aux autres
éléments de la colonne IV. Mais, contrairement aux surfaces des structures de type diamant, les
principales caractéristiques des surfaces des structures de type zinc-blende dépendent de la nature des
atomes qui constituent la surface (atome de la colonne Il ou atome de la colonne V, ou cas du
3C-SiC). La Fig. 5.5 montre la vue de dessus (a) et la vue de coté (b) des trois surfaces (100), (111) et
(110) d’un composeé de structure cristalline de type zinc-blende ou les atomes bleus et noirs sont de
nature différente (colonne 11 et colonne V). Cette figure représente aussi les surfaces des structures de

type diamant en supposant que les atomes bleus et noirs sont de méme nature.
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Figure 5.5. Vue de dessus et vue de c6té des trois principales surfaces d’une structure de type zinc-
blende : (a) surface (100); (b) surface (111) ; (c) surface (110). La taille (décroissante) des atomes
représente leur position dans le réseau cristallin a partir de la surface.

Les atomes bleus et noirs sont de nature différente (e.g. colonne Ill et colonne V).

Comme on peut voir sur la Fig. 5.5a, les surfaces (100) des structures de type zinc-blende comportent
exclusivement soit des atomes de la colonne Il1, soit des atomes de la colonne V. Chaque atome de la
surface possede deux liaisons pendantes, comme c’est le cas pour la surface (100) des structures
cristallines de type diamant. Puisque, dans les structures de type zinc-blende et diamant, chaque atome
se lie avec quatre atomes les plus proches pour former un tétraédre régulier, les angles entre les
liaisons dans ces structures cristallines sont égaux, d’une valeur de 109,5° [95]. On remarque aussi que
les liaisons d’un atome avec deux atomes de la couche précédente et deux atomes de la couche
suivante se situent dans deux plans perpendiculaires, et ce, ainsi de suite sur toute I’épaisseur de la
structure cristalline. En surface, en raison de la discontinuité de la structure, chaque atome de la
surface dispose donc de deux liaisons pendantes situées dans le plan perpendiculaire au plan défini par
les liaisons avec les atomes de la sous-couche. Si on ignore les perturbations liées a la discontinuité de
la structure cristalline, I’angle entre les liaisons pendantes d’un atome de la surface peut étre considéré

comme encore égal a 109,5°. Toutefois, si I’on considere une surface (100) propre, c’est-a-dire en

84



I’absence de toute adsorption sur les liaisons pendantes, une reconstruction de la surface se produit
avec formation de liaisons entre deux atomes voisins de la surface (diméres), comme c’est le cas pour

le silicium [98].

De méme que pour les surfaces (100), les surfaces (111) comportent uniquement soit des atomes de la
colonne 111, soit des atomes de la colonne V (Fig. 5.5b). Cependant, contrairement aux cristaux des
éléments de la colonne 1V et des composés I11-V selon la direction [100], dans lesquels chaque atome
dans le volume forme deux liaisons avec deux atomes de la couche précédente et deux liaisons avec
deux atomes de la couche suivante, dans la direction [111], chaque atome dans le volume forme une
liaison avec un atome de la couche précédente (ou la couche suivante) et trois liaisons avec trois
atomes de la couche suivante (ou précédente). Par conséquent, selon I’endroit ou la discontinuité de la
structure cristalline a lieu, chaque atome de la surface possede soit une liaison pendante, soit trois
liaisons pendantes. Néanmoins, les calculs énergétiques suggérent que la surface dont chaque atome ne
possede qu’une liaison pendante est favorisée énergétiquement [100]. Cette liaison pendante unique

est perpendiculaire a la surface.

En revanche, la surface (110) est constituée a partir d’atomes issus en nombre égaux de la colonne |11
et de la colonne V (Fig. 5.5c). Dans le volume, chaque atome forme deux liaisons avec des atomes
situés dans la méme couche, une liaison avec un atome de la couche précédente, et une liaison avec un
atome de la couche suivante. Chaque atome de la surface possede donc une liaison avec un atome de la
premiére sous-couche, deux liaisons avec deux atomes en position de proches voisins sur la surface, et

une derniere liaison pendante.

Dans cette section, nous avons rappelé, pour les éléments de la colonne 1V ou des composés 111-V de
structure cristalline de type diamant ou zinc-blende, les différences importantes qui apparaissent en
fonction de I’orientation des surfaces. Aussi, ces différences de caractéristiques peuvent jouer un role
important au niveau des processus d’adsorption et des mécanismes réactionnels sur les surfaces, et
donc en termes de réactivité et de vitesse de gravure. Ces points seront abordés dans la suite de ce
chapitre.

5.3. Conditions de diffusion des atomes d’halogénes dans les réseaux cristallins de type

diamant et zinc-blende : systemes mono-couche et multi-couches et premieres lois de
similitude

5.3.1. Problématique et approche générale

Dans le chapitre 2, qui décrit le modéle de gravure de Petit et Pelletier, modéle validé par de
nombreuses confirmations expérimentales, nous avons vu qu’une caractéristique importante qui
permet de rendre compte des cinétiques de gravure obtenues est le caractére mono-couche ou multi-
couches du systéme de gravure considéré, lui-méme défini par la nature du matériau a graver et de

celle des especes réactives responsables de la gravure. Cette différence de comportement des

85



cinétiques de gravure suivant le cas montre I’importance de disposer d’un modeéle prévisionnel de la

nature mono-couche ou multi-couches des systémes considérés.

Aussi, en vue d’aboutir a un modéle prévisionnel de la nature des différents systémes rencontrés en
gravure, il est nécessaire de comprendre et de calculer dans quelles conditions les especes réactives a
I’origine de la gravure d’un matériau peuvent pénétrer dans son réseau cristallin quasi librement, c’est-
a-dire pratiquement sans activation thermique significative. Pour cela, il suffit que les especes
(atomiques) réactives utilisées dans la gravure du matériau soient de taille suffisamment petite pour
migrer sans obstacle d’une couche a la suivante, c’est-a-dire sans nécessiter une deformation ou une
distorsion importante du réseau cristallin. Dans ce contexte, la connaissance des aspects dimensionnels
de la structure cristalline du matériau (nature cristalline, maille élémentaire, taille des atomes de la
structure) et de la taille des especes (atomiques) réactives au sein du réseau cristallin est indispensable.
En particulier, la connaissance de la nature des especes atomiques susceptibles de pénétrer dans le
réseau est un parametre déterminant pour le choix de la taille effective a leur attribuer, en s’appuyant
sur les tableaux de valeurs disponibles, en fonction des différentes hypothéses de travail. La pertinence
du choix effectué peut étre dictée a la fois par les résultats expérimentaux (cinétiques de gravure,
analyse des surfaces) et par les simulations ab initio effectuées dans des cas bien particuliers.

5.3.2. Analyse et synthése des études antérieures sur les interactions physico-chimiques

entre halogénes et matériaux de la colonne 1V ou composés 111-V

Les interactions chimiques entre les halogénes et les matériaux issus de la colonne IV, d’une part, et
les composés I11-V, d’autre part, jouent un rdle clé dans la fabrication des dispositifs électroniques, car
en général, les gaz halogénés sont les principaux gaz utilisés dans les procédés de gravure des
matériaux semi-conducteurs. A ce jour, d’innombrables études empiriques et théoriques de ces
interactions ont été effectuées, principalement centrées sur les interactions qui ont lieu en surface ou
sur la formation des interfaces comme, par exemple, les interactions des halogenes sur les différentes
surfaces du silicium [36,40,99-100], du germanium [60] et des composés IlI-V [84,91-92,94]. En
revanche, peu d’études abordent la possibilité pour les atomes d’halogenes adsorbés de pénétrer et de
diffuser dans les réseaux cristallins de certains matériaux, bien que de nombreux auteurs aient reconnu
son importance, en particulier dans les processus de gravure [43,44,101]. Afin de clarifier la présence
ou non, ainsi que le réle des atomes d’halogenes dans les réseaux cristallins des matériaux de la
colonne 1V et des composés I11-V, I’étude et la comparaison systématique de I'adsorption des atomes
d’halogéne sur leurs surfaces est nécessaire et incontournable. Cette analyse peut également aider a

identifier I'influence des effets stériques sur les processus d'adsorption et de gravure.

Si I’on considére, comme décrit dans la section 5.2 précédente, les surfaces (100), (111) et (110) des
structures cristallines de type diamant et zinc-blende, chaque atome de surface posséde une ou deux
liaisons pendantes qui sont autant de sites disponibles pour la chimisorption des atomes d’halogenes

sous forme de liaison covalente. Outre ces sites d’adsorption dits en sommet (on-top sites), car situés
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au-dessus des atomes de la surface du cristal (Fig. 5.5), des sites supplémentaires d’adsorption
potentielle de type physisorption forte (toutes les liaisons chimiques superficielles pouvant étre
occupées) sont constitués par des sites d’adsorption en creux (hollow sites) a partir desquels les
atomes d’halogéne peuvent éventuellement pénétrer dans le réseau cristallin du substrat avant de se
chimisorber sur les atomes des couches sous-jacentes du cristal. Sur les surfaces (100), les atomes
d’halogéne peuvent ainsi étre physisorbés entre quatre atomes de la surface (voir Fig. 5.5a), c’est-a-
dire sur des sites d’adsorption en creux dits quaternaires, alors que sur les surfaces (111), ils peuvent
étre physisorbés entre trois atomes de la surface (voir Fig. 5.5b), sur des sites ternaires d’adsorption

€en Creux.

Les études d’adsorption des atomes d’halogenes a la surface des semi-conducteurs, notamment Si et
Ge, ont montré que I’adsorption sur les sites d’adsorption sur les sites d’adsorption en sommet est
favorisée énergétiquement par rapport a I’adsorption sur les sites d’adsorption en creux [43,102-104].
En effet, sur les sites d’adsorption en sommet, les atomes d’halogéne peuvent former des liaisons
covalentes trés fortes avec les atomes de surface du cristal en raison de la présence de liaisons
pendantes, mais, une fois ces liaisons covalentes formées, la formation de liaisons covalentes
supplémentaires requiert : 1) la diffusion des atomes d’halogenes dans le réseau cristallin; 2) la
rupture des liaisons arriére que forment les atomes de la surface avec les atomes de la premiére sous-
couche, d’ou un processus de chimisorption a priori moins favorable du point de vue énergétique que
la chimisorption directe des atomes d’halogénes sur les liaisons pendantes de la surface. En
conséquence, lorsque les premiers atomes d’halogene arrivent a la surface, ils forment
préférentiellement des liaisons covalentes (chimisorption) sur le dessus des atomes M de surface (sites
d’adsorption en sommet) pour former des groupes MXy-1.,, ou M est Si ou Ge et X un atome
d’halogéne. Les atomes d’halogéne suivants, s’ils peuvent pénétrer dans le réseau cristallin a partir des
sites d’adsorption en creux (physisorption forte), pourront ensuite rompre des liaisons M-M et
chimisorber via des liaisons covalentes sur les couches sous-jacentes de la structure cristalline. A
I’évidence, ces mécanismes, qui entrainent une reconstruction importante des surfaces et donc
modifient considérablement les propriétés du matériau en surface, y compris au niveau des propriétés

électroniques, jouent un réle fondamental dans les processus de gravure [44,105].

Cependant, il n’est pas toujours possible pour les atomes d’halogéne de pénétrer dans le réseau
cristallin d’un matériau donné (cf. bibliographie Chapitre 3). Le cas le plus étudié est celui de
I’adsorption des atomes d’halogenes a la surface du silicium. Les résultats ont montré que I’adsorption
du fluor a la surface de silicium est de type multi-couches, c'est-a-dire que les atomes F de fluor
peuvent pénétrer dans le réseau cristallin du silicium [43-44]. D’aprés Winters et al. [44], les atomes F
de fluor peuvent atteindre des profondeurs supérieures a 200 A dans le réseau cristallin du silicium.
Au contraire, les autres atomes d’halogénes, Cl, Br et I, n’ont pas la capacité de pénétrer dans le réseau

cristallin du silicium, d’ou des processus d’adsorption de type mono-couche [8]. La nature de ce
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phénomeéne n'est toujours pas parfaitement éclaircie, mais plusieurs auteurs sont arrivés a la conclusion
que la taille des atomes d'halogénes influe fortement sur leur capacité a pénétrer au sein du réseau

cristallin d’un matériau donné.

En considérant une méthode ab initio, Seel et Bagus [43] ont effectué une étude théorique
d’adsorption de F et Cl sur les différents sites d’adsorption d’une surface idéale Si (111) dans laquelle
les sites d’adsorption en creux représentent les positions a partir desquelles les atomes de F et Cl qui y
sont adsorbés peuvent pénétrer dans le réseau cristallin du silicium. Les résultats ont montré
I’existence d’une barriére de pénétration pour les atomes de fluor et de chlore adsorbés sur les sites
d’adsorption en creux de la surface de silicium. Comme cette barriére est trés basse pour le fluor (~ 1
eV), les atomes F peuvent facilement la franchir et donc pénétrer dans le réseau cristallin du silicium.
Au contraire, comme la taille des atomes de chlore est bien plus grande que celle des atomes de fluor,
la barriére de pénétration pour le chlore est trés élevée (~ 13 eV) et par conséquent, le chlore ne peut

pas franchir cette barriére et donc pénétrer dans le réseau cristallin du silicium.

De plus, lorsque les atomes F et Cl viennent s’adsorber a la surface de silicium, il y a transfert de
charge depuis les atomes du cristal vers les atomes adsorbés. En fait, I’ionicité des adatomes F et ClI
dépend de la nature des sites d’adsorption sur lesquels ils sont adsorbés : par exemple, les valeurs
d’ionicité des adatomes F et Cl sur un site d’adsorption en sommet (liaison covalente) sont
respectivement de - 0,58 et de - 0,39, tandis que les valeurs d’ionicité de F et Cl sur un site en creux
(physisorption forte) sont plus élevées, respectivement, - 0,70 et - 0,45 pour F et Cl. On peut ainsi
constater que I’ionicité du fluor est plus élevée que celle du chlore, résultat logique compte tenu de la

tres forte électronégativité du fluor.

Le niveau d’ionicité des atomes adsorbés peut avoir une influence importante sur leur pénétration dans
le réseau cristallin, car les forces de Coulomb qui s’exercent entre les adatomes de F et de Cl chargés
négativement et les atomes de Si chargés positivement peuvent en effet réduire la barriére de
pénétration et aider ainsi les adatomes adsorbés a la surface a pénétrer depuis la surface vers le volume
de silicium. Cependant, dans le cas du chlore, en raison de la grosse taille de ClI, il s’établit une forte
répulsion stérique due au recouvrement des orbitales atomiques entre Cl et Si. Cette force répulsive
empéche donc la pénétration de CI dans le réseau cristallin du silicium en raison d’une barriére tres
élevée (~ 13 eV). Van den Hoek et al. [106] ont montré que la répulsion de nature stérique entre Cl et
Si est environ trois fois plus élevée que celle entre F et Si. Dans la colonne des halogénes, la taille des
atomes croit depuis le fluor jusqu’a I’iode et on peut donc déduire que dans le cas de I’adsorption du
brome et de I’iode a la surface de silicium, il existe également une barriére de pénétration tres élevée
en raison de leur grosse taille : ils ne peuvent donc pas pénétrer dans le réseau cristallin du silicium et

I’adsorption est de type mono-couche.
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En fait, I’ionicité des atomes adsorbés est provoquée par les atomes des premieres couches du cristal.
Lorsque les atomes d’halogeéne s’adsorbent sur un site d’adsorption en sommet, le transfert de charge
n’a lieu qu’entre les atomes de la surface et les atomes adsorbés, tandis que sur un site d’adsorption en
creux, a coté des atomes de la surface, les atomes de premiére et seconde sous-couches jouent
également un réle important dans le transfert de charge aux atomes adsorbés. Par conséquent,
I’ionicité d’un atome adsorbé sur un site d’adsorption en creux est plus élevée que celle sur un site
d’adsorption en sommet. On peut donc considérer que I’interaction en surface sur un site d’adsorption
en sommet est de type liaison covalente, alors que I’interaction sur un site d’adsorption en creux est
une physisorption forte de type ionique. Ce point a été confirmé, aprés réexamen, par Bagus [107], qui
est arrivé a la conclusion que I’interaction de F et Cl au niveau d’un site d’adsorption en creux a la
surface du silicium est purement ionique et qu’il n’existe aucune barriéere a la pénétration du fluor dans
le réseau cristallin du silicium, c’est-a-dire que la pénétration a lieu de maniére entiérement libre. En
revanche, I’interaction de F et Cl au niveau d’un site d’adsorption en sommet a la surface du silicium
conduit a de fortes liaisons covalentes, avec des énergies de liaison Si—F et Si—Cl respectivement de
3,25 et 1,63 eV. En fait, lorsque les atomes F pénétrent dans le réseau cristallin a partir de sites
d’adsorption en creux, ils recoivent les charges négatives transférées depuis les atomes du réseau
cristallin et deviennent des ions négatifs F-. D’aprés Winters et al. [44], ce transfert de charge se
déroule selon le mécanisme de Harpoon [108], suivant lequel un électron du réseau cristallin peut

entrer par effet tunnel dans un atome de fluor en raison de son affinité électronique.

Ces mémes auteurs ont également conclu que les atomes de fluor non liés et présents dans le réseau
cristallin du silicium existent principalement sous forme d’ions négatifs et que leur concentration peut
étre trés élevée [~ 4 x 10% cm™]. Ces ions négatifs peuvent donc neutraliser les trous et les états
donneur ou peuvent doper le substrat avec des états accepteur qui conduisent a une augmentation de la
concentration de trous dans la bande de valence. Van de Walle et al. [109] suggerent que ces ions sont
non-réactifs. En résumé, lorsque les atomes de fluor arrivent a la surface du silicium, ils peuvent
former des liaisons covalentes avec les atomes de Si de la surface sur les sites d’adsorption en sommet
ou devenir des ions négatifs F et pénétrer dans le réseau cristallin du silicium & partir d’un site
d’adsorption en creux. Cela a été vérifié expérimentalement par Chuang [39] dont les spectres de
photoélectrons X montrent que le fluor existe sous deux formes a la surface du silicium, I’'une ou les
atomes de fluor recoivent un moindre transfert de charge et contractent des liaisons chimiques de type
covalente avec le Si pour former des espéces SiF, et I’autre ou les atomes de fluor sont plus fortement

chargés et, n’étant pas liés au Si, diffusent librement dans le réseau cristallin.

En résumé, toutes les études précédentes montrent que, lorsqu’il y a diffusion d’adatomes d’halogénes
dans le réseau cristallin du silicium, celle-ci s’effectue a partir d’un site d’adsorption en creux sous

forme d’adatomes fortement chargés négativement et que les conditions de diffusion de ces adatomes

89



sont gouvernées essentiellement par les effets stériques, c’est-a-dire par la taille des adatomes
considérés.

5.3.3. Diameétres des atomes d’halogenes a prendre en compte en fonction des différents

mécanismes réactionnels et de diffusion en volume

A partir des études précédentes, il est désormais possible de faire un certain nombre d’hypotheses sur
la taille des espéces atomiques a prendre en compte dans la plupart des mécanismes mis en jeu dans la
gravure des éléments de la colonne IV tels que la chimisorption des halogénes via des liaisons
covalentes et la diffusion des atomes d’halogénes en volume. En particulier, dans le cadre tout a fait
pertinent d’un modele de spheres dures, I’étude de la pénétration des atomes d’halogenes dans le
volume d’une structure cristalline considérée, requiert de connaitre : 1) la dimension de la maille
élémentaire de la structure cristalline ; 2) le diamétre des atomes de la colonne 1V formant la structure
cristalline ; 3) le diametre des atomes d’halogenes formant une liaison covalente avec les atomes de la
structure cristalline, et 4) la nature et le diametre des atomes d’halogenes susceptibles de diffuser dans

le volume de la structure cristalline.

Parmi ces données, la longueur a de la maille élémentaire de chaque structure de type diamant est
parfaitement connue, de méme que le rayon des atomes formant, dans ces structures, des liaisons
covalentes tétraédriques. Le rayon de ces atomes est appelé le rayon covalent tétraédrique rry. Dans
le cas de la chimisorption des atomes d’halogéne formant une liaison covalente avec un atome de la
structure cristalline (e.g. chimisorption sur une liaison pendante), le rayon a considérer est le rayon
covalent rcx. Enfin, lors de la diffusion en volume d’un atome d’halogéne physisorbé sur un site
d’adsorption en creux, le rayon a prendre en considération, compte tenu de I’électronégativité élevée
des halogénes (voir section précédente), est le rayon ionique de Shannon rx, qui lui, est beaucoup
plus grand que les rayons covalents définis précédemment.

5.3.4. Surface de plus facile pénétration dans les réseaux cristallins de types diamant et

zinc-blende

Comme indiqué précédemment, les conditions de diffusion des adatomes d’halogenes dans les réseaux
cristallins des éléments de la colonne IV dépendent de la dimension de la maille élémentaire de la
structure cristalline, de la taille des atomes formant la structure cristalline et de celle des adatomes.
Mais avant d’établir quantitativement ces conditions de diffusion dans la prochaine section, un
préalable important est de rechercher, parmi les surfaces de plus fortes densités atomiques du réseau
cristallin, laquelle les adatomes d’halogénes peuvent le plus facilement pénétrer dans le volume de la

structure cristalline.

Ainsi, dans le cas d’un systeme donné, I’adsorption et par conséquent, la pénétration dépendent de la
surface de terminaison du cristal. Barone et al. [104] ont effectué une étude théorique qui a montré que
I’adsorption des atomes d’halogenes sur un site d’adsorption en creux de la surface Si(100) est plus

favorable énergétiquement que celle de la surface Si(111). Cela signifie que les atomes d’halogene
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adsorbés sur la surface Si(100) peuvent pénétrer plus facilement dans le réseau cristallin a travers la

surface Si(100) qu’a travers la surface Si(111).

(@) (b) (©)

v

av11/4
_ A
PAANPENIVANPEN VI

al~2 al2 al2

Figure 5.6. Adsorption au site d’adsorption en creux de trois surfaces principales de la structure
cristalline de type diamant : (a) surface (100), (b) surface (111), (c) surface (110)
Cercle noir est I’atome de la surface, cercle rouge est le plus gros atome qui peut pénétrer dans le
réseau cristallin.

Afin de Vérifier plus avant cette hypothese, on considéra la physisorption aux sites d’adsorption en
creux des trois surfaces principales (100), (111) et (110) de la structure cristalline de type diamant en
termes de considérations purement géométriques. Il convient ici de rappeler que les sites d’adsorption
en creux de la surface (100) sont des sites quaternaires, formés a partir de quatre atomes de la surface.
Ces quatre atomes forment un carré de longueur de coté a / /2, oll a est paramétre de maille du réseau
cristallin. La physisorption a ce site est étudiée en ajoutant un atome adsorbé au centre du carré (Fig.
5.6a). Dans ce cas, selon un modéle de sphéres dures, les adatomes ne pourront pénétrer dans le réseau

cristallin que si leur rayon est inférieur ou égal au rayon rio (Fig. 5.6a) :

a
Moo = 57 Frm (5.9)

ou rny est le rayon covalent tétraédrique des atomes M de la structure cristalline.

Au contraire, les sites d’adsorption en creux des surfaces (111) et (110) sont des sites ternaires,

formés a partir de trois atomes de la surface. Comme indiqué sur les Figs. 5.6b et 5.6c, les trois atomes
forment un triangle équilatéral dont la longueur des cotés est a / /2 dans le cas de la surface (111), et
un triangle isocéle dont les longueurs d’hypoténuse et des cotés sont respectivement de a / \/E et

a\/11 /4 dans le cas de la surface (110). Si on définit ry3; et ry;o comme sont respectivement les rayons
des plus gros adatomes qui peuvent pénétrer dans le réseau cristallin par les sites d’adsorption en creux
des surfaces (111) et (110), on obtient :
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N = 6 rm (5.10)
lla
et I’MO = Z - I’TM . (511)

On vérifie ainsi, par une approche purement géomeétrique, que :

100 > 10 > s, (5.12)

c’est-a-dire que la surface (100) est bien, parmi les principaux plans cristallins de plus forte densité
atomique, le plan de plus facile pénétration dans les réseaux cristallins de type diamant ou zinc-blende.
Ce résultat, d’une part, confirme I’hypothése de Barone et al. [104] et, d’autre part, est aussi cohérent
avec le fait que le plan cristallin (100) présente une densité atomique plus faible (cf. Tableau 5. 1V)
que celles des plans (111) et (110).

En résumé, si le diamétre des adatomes d’halogénes physisorbés sur des sites en creux est tel qu’ils
peuvent traverser le plan cristallin (111), ils peuvent aussi traverser les plans (110) et (100) et donc
diffuser librement dans le volume du cristal suivant les directions orthogonales a ces plans. Au
contraire, si le diamétre des adatomes d’halogénes physisorbés sur des sites en creux est tel qu’ils ne
peuvent pas traverser le plan cristallin (100), ils ne peuvent pas non plus traverser les plans (110) et
(100) et ne peuvent donc diffuser dans le volume du cristal. Enfin, si le diamétre des adatomes
d’halogénes physisorbés sur des sites en creux est tel qu’ils peuvent uniquement traverser le plan
cristallin (100), seule la diffusion suivant la direction orthogonale au plan (100) est possible. Cette
situation constitue le cas limite pour la diffusion en volume des adatomes d’halogénes dans les

structures de types diamant ou zinc-blende.

5.3.5. Diffusion des adatomes d’halogénes dans les structures diamant des éléments de la
colonne IV : premiére loi de similitude

Les études d’adsorption des atomes d’halogenes sur les surfaces des matériaux de la colonne IV
suggérent que la pénétration des atomes adsorbés dans le réseau cristallin de type diamant exige une
taille relativement réduite et un caractere électronégatif des atomes adsorbés pour minimiser la force
répulsive avec les atomes de la surface et augmenter la force de Coulomb. En outre, un réseau

cristallin avec un grand parametre de maille facilite aussi cette pénétration.

Comme vérifié dans la section précédente, la surface (100) est, parmi les principaux plans de forte
densité atomique, la surface de plus facile pénétration dans les réseaux cristallins de type diamant. Par
conséquent, les conditions requises pour que des adatomes d’halogénes physisorbés sur un site
d’adsorption en creux puisse franchir le plan (100) de la structure diamant des éléments de la colonne
IV constituent les conditions limites pour une diffusion en volume de ces adatomes et, par conséquent,

les conditions de transition d’une adsorption de type mono-couche a une adsorption de type
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multi-couches. L’étude systématique des conditions limites de diffusion des différents halogenes a
travers les surfaces (100) des éléments de la colonne 1V est présentée ci-dessous. Cette étude permet
en particulier de montrer I’influence des effets stériques prenant en compte la taille des adatomes

d’halogénes par rapport au paramétre de maille des éléments de la colonne IV.

Le calcul des conditions requises par un adatome pour traverser un plan (100) a partir d’un site
d’adsorption en creux utilise un modele de sphéres dures basé sur les hypotheses connexes
suivantes :

o L’interaction entre les atomes d’halogénes et les sites d’adsorption en téte (ou en sommet) des
atomes de la surface conduit a des liaisons covalentes.

o L’interaction entre les atomes d’halogénes et les sites d’adsorption en creux des atomes de la
surface est caractérisée par un fort caractere ionique : les atomes d’halogénes adsorbés
acquierent la charge électronique perdue par les atomes M entourant le site d’adsorption en
creux et deviennent des ions négatifs X (X = F, CI, Br et I) de telle sorte que la liaison de
physisorption forte qui en découle est une liaison de nature essentiellement électrostatique.

o L’adsorption des atomes d’halogénes sur les sites d’adsorption en creux ne provoque ni

relaxation ni reconstruction de la surface.

Bien entendu, cette approche ne prétend pas fournir un modele d’une précision absolue, mais
suffisamment proche de la réalité, pour rendre compte de I’influence des effets stériques sur la

diffusion des adatomes d’halogénes a travers les surfaces (100).

La Fig. 5.7 présente I’adsorption d’un atome d’halogéne sur la surface (100) d’un réseau cristallin de
type diamant sur un site d’adsorption en creux a partir duquel I’atome d’halogene peut traverser la
surface et pénétration dans la couche sous-jacente. Comme déja décrit dans la section précédente, afin
de pouvoir pénétrer dans le réseau cristallin, le diameétre de I’adatome adsorbé doit étre suffisamment
petit pour pouvoir passer par I’espace libre rio du site d’adsorption en creux. Autrement dit, les rayons
rx des ions négatifs d’halogene (rayons ioniques de Shannon des halogenes X) en position de
physisorption sur un site d’adsorption en creux doivent étre inférieurs au rayon ryo calculé dans la

section précédente (Eq. 5.4), soit :
(5.13)

L’Eq. (5.13) définit la condition pour qu’un adatome X puisse traverser un plan (100) a travers un site
d’adsorption en creux et diffuser dans le volume de la structure cristalline. Par conseéquent, elle définit
aussi la condition d’adsorption de type multi-couches d’un halogéne X dans la structure diamant d’un

élément M de la colonne V.
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Figure 5.7. Adsorption d’un adatome d’halogéne de rayon rx sur un site d’adsorption en creux de la

A 4

surface (100) d’un élément M de la colonne IV : rjx = ryqo.

Le cercle rouge représente I’adatome d’halogene et les cercles en noir représentent les atomes M
(rayon tétraédrique rny) de la surface (100) dont le paramétre de maille élémentaire vaut a /~/2

(a est le parametre de maille de la structure diamant).

Les Tableaux 5. V et 5. VI qui donnent respectivement les valeurs du rayon covalent tétraédrique ry
des éléments de la colonne IV, dans les structures cristallines de type diamant et celles du rayon
ionique effectif de Shannon des halogenes permettent dans un premier temps de situer numériquement
les valeurs limites des rayons ioniques de Shannon par rapport a un parameétre de maille donné (cf.
Tableau 5. VII). En effet, dans I’Eq. (5.13), le rayon ionique de Shannon dépend de deux autres
parametres que sont le parametre de maille a et le rayon covalent tétraédrique rryv, ce qui ne permet

pas, a priori, de proposer une représentation simple de la frontiére entre adsorption de type mono-

couche et adsorption de type multi-couches.

Elément M C Si Ge | omSn*
Rayon covalent
tétraédrique rry (A) 0,77 1,17 1,22 1,40

Tableau 5.V. Rayon covalent tétraédrique rry des éléments dans les
structures cristallines de type diamant [95]. *La structure diamant de I’étain («-Sn ou étain gris) n’est
stable qu’aux températures inférieures a 13°C.
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Anion halogéne X )

Cl

Br

Rayon ionique effectif de
Shannon rix (A)

1,33

1,81

1,96

2,20

Tableau 5.VI. Rayon ionique effectif de Shannon rx des ions négatifs halogéne.

Elément M

C (diamant)

Si

Ge

a-Sn*

Paramétre de maille a (A)

3,56

5,43

5,65

6,49

Tableau 5.VII. Paramétre de maille des éléments de structure cristalline de type diamant.

*La structure diamant de I’étain (a-Sn ou étain gris) n’est stable

qu’aux températures inférieures a 13°C.

Aussi, pour aboutir a une représentation simplifiée de cette frontiére, il faut donc pouvoir relier ces
deux parameétres, ce qui est possible en rappelant que, dans les structures cristallines de type diamant,
la diagonale principale d’une maille élémentaire peut contenir quatre atomes M consécutifs (dont deux
virtuels) comme indiqué sur la Fig. 5.8 [110]. On peut donc alors déterminer facilement la relation

entre le paramétre de maille a et le rayon covalent tétraédrique rry des atomes M dans une structure

cristalline de type diamant, soit :

Figure 5.8. Relation entre paramétre de maille a et rayon covalent tétraédrique rry d’une maille
élémentaire de structure cristalline de type diamant [110].
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Comme tenu de I’Eq. (5.14), I’'Eq. (5.13) peut étre réécrite sous la forme simplifiée suivante :

Nx < [#Ja . (5.15)

Cette inégalité donne directement les valeurs du rayon ionique de Shannon des adatomes d’halogénes
pour lesquels I’adsorption est de type multi-couches en fonction du seul parametre de maille a du

réseau cristallin de type diamant considéré. L’égalité des deux membres de I’Eq. (5.15) :

Nx = [%J a (5.16)

permet de définir la frontiére entre adsorption de type multi-couches (diffusion des adatomes
d’halogénes en volume) et adsorption de type mono-couche (pas de diffusion en volume) pour les
éléments de la colonne 1V. Cette Eq. (5.16) constitue la premiére loi de similitude relative a la nature
mono-couche ou multi-couches de I’adsorption des adatomes d’halogénes sur les structures cristallines
de type diamant des éléments de la colonne IV.

5.3.6. Diagramme prévisionnel de la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption

des halogénes sur les structures diamant des éléments de la colonne 1V

A partir de I’Eq. (5.16), il est possible de prévoir, a partir des valeurs des rayons ioniques effectives de
Shannon et des paramétres de maille (voir Tableaux 5.VI et 5.VII), les comportements de I’adsorption
des adatomes d’halogénes sur les structures de type diamant des matériaux de la colonne IV. Ces
comportements sont résumés dans le Tableau 5.VIII. Le cas de I’étain est indiqué ici pour mémoire

seulement car I’étain dans sa structure diamant n’est pas stable a température ambiante.

Elément F Cl Br I
Diamant | mono-couche* mono-couche* mono-couche mono-couche
Si multi-couches* mono-couche* mono-couche* mono-couche*
Ge multi-couches* mono-couche* mono-couche mono-couche
a-Sn multi-couches multi-couches mono-couche mono-couche

Tableau 5.VIII. Comportements prévisionnels de I’adsorption des adatomes d’halogenes sur les
structures de type diamant des éléments de la colonne IV.
L’astérisque (*) désigne les cas qui sont vérifiés par les résultats antérieurs (Chapitre 3).

Les résultats dans le Tableau 5.VIII expriment clairement la tendance d’adsorption en fonction de la
taille des adatomes d’halogénes adsorbés sous forme ionique sur un site d’adsorption en creux et la
dimension de la maille élémentaire du réseau cristallin. Naturellement, comme la taille des adatomes

d’halogénes sous forme ionique augmente du fluor a I’iode et que le parametre de maille du réseau
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cristallin des matériaux de la colonne IV croit du diamant a I’étain, I’adsorption du fluor sur les
éléments a paramétres de maille élevés tels que Si, Ge et a-Sn est de type multi-couches, tandis que,
I’adsorption de gros adatomes tels que Br et | est de type mono-couche. Certains résultats de ce
tableau ont été vérifiés par les études antérieures. Il y a trés bon accord entre les résultats de notre
étude et les résultats expérimentaux antérieurs. D’autres cas, étudiés dans ce travail de thése, seront

présentés en détail dans le Chapitre 7.

A partir de I’Eq. (5.16), on peut également tracer un diagramme prévisionnel des comportements
d’adsorption des adatomes d’halogénes sous leur forme ionique en fonction de leur diameétre
dix = 2 rix (diametre ionique effectif de Shannon) et de la dimension a de la maille élémentaire du
réseau cristallin des éléments de la colonne 1V (Fig. 5.9). Ce diagramme est tracé dans le plan défini,
suivant les ordonnées, par le paramétre de maille a des réseaux cristallins des éléments de la colonne
IV et, suivant les abscisses, par le diamétre ionique effectif de Shannon d,x des adatomes d’halogenes
adsorbés. La droite définie par I’Eq. (5.16) divise le diagramme en deux domaines, celui de gauche
pour I’adsorption de type multi-couches et celui de droite pour I’adsorption de type mono-couche.
Ainsi, en se basant sur la position de chaque nceud sur le diagramme, on peut prévoir la nature mono-

couche ou multi-couches de I’adsorption d’un systéme halogéne / élément de la colonne 1V.
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Paramétre de maille a des éléments de la colonne IV (A)
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Figure 5.9. Diagramme des comportements prévisionnels d’adsorption des adatomes d’halogéne sur

les structures cristallines de type diamant des éléments de la colonne IV.
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5.3.7. Diffusion des adatomes d’halogénes dans les structures zinc-blende des
composes 111-V : premiére loi de similitude

Comme pour I’adsorption des adatomes d’halogénes sur les structures cristallines de type diamant des
éléments de la colonne 1V, les effets stériques vont gouverner la nature mono-couche ou multi-couches
de I’adsorption des atomes d’halogénes sur les structures cristallines des composés I11-V de type zinc-
blende. Dans le Chapitre 3, nous avons fait le point sur la bibliographie des études expérimentales de
I’adsorption et de la gravure des composés I11-V dans les plasmas d’halogénes. En fait, dans la plupart
de cas, les atomes d’halogénes forment une mono-couche (sur-couche) ordonnée sur les différentes
surfaces des composés I11-V, comme ClI, Br et | sur GaAs(100) [61,83-85], Cl sur InP(100) [86], | sur
InAs(100) [87] et InSh(100) [88], et par conséquent ces adatomes d’halogénes ne pénétrent pas dans le
volume des réseaux cristallins des composés 111-V, d’ou une adsorption de type mono-couche. En

revanche, I’adsorption de F sur la surface GaAs(100) [81] est de type multi-couches.

Pour aborder I’étude de la diffusion en volume des adatomes d’halogénes dans les structures
cristallines, il est important de vérifier au préalable que, comme pour les éléments de la colonne 1V, la
surface de plus facile pénétration pour les composés I11-V est bien la surface (100). Pour cela, il faut
vérifier au cas par cas que, quelles que soient les combinaisons entre atomes de la colonne Il et
atomes de la colonne V, I’inégalité dans I’Eq. (5.12) est bien respectée, ce qui est le cas (cf. Annexe
C).

Il est nécessaire de rappeler que deux plans successifs (100) des composés I11-V sont constitués soit
uniguement d’atomes de la colonne IlI, soit uniquement d’atomes de la colonne V. Puisque
I’arrangement et la position des atomes sur les surfaces (100) des composés I11-V sont similaires a
ceux des surfaces (100) des éléments de la colonne 1V, nous pouvons réutiliser I’Eq. (5.13) moyennant
les mémes hypotheses pour déterminer de maniere simple si I’adsorption des atomes d’halogenes sur

la surface (100) idéale des composés I11-V est de type mono-couche ou multi-couches.

Dans une structure cristalline de type zinc-blende, les plans d’atomes de la colonne 111 et de la colonne
V s’empilent I’'un sur lautre, séparés par une distance de a/4 et nous pouvons admettre, autre
hypothése, que I’adsorption est de type multi-couches si et seulement si les adatomes physisorbés
peuvent traverser 1I’un et I’autre des deux plans contenant soit des atomes de la colonne Il1, soit des
atomes de la colonne V. Si les adatomes ne peuvent traverser aucun des deux plans, I’adsorption sera
de type mono-couche. Si les adatomes ne peuvent traverser que les plans contenant les atomes de plus
petite taille, I’adsorption sera au plus de type bi-couches en fonction de I’ordre des plans depuis la
surface. Enfin, si les adatomes peuvent traverser le plan contenant les atomes de plus grosse taille, ils
peuvent également traverser le plan contenant les atomes de plus petite taille. Dans ce cas, dans
I’Eq. (5.13), le rayon covalent tétraédrique rry des atomes des éléments de la colonne IV doit étre

remplacé par le rayon covalent tétraédrique de I’atome de plus grosse taille du composé IlI-V

99



considéré issu des éléments du groupe 111 ou du groupe V. La condition de pénétration des adatomes

d’halogénes dans le réseau cristallin devient alors :
a
My < 5 max(rTMIII Trw, ), (5.17)

équation qui peut donc prendre les deux formes suivantes :

(5.18 et 5.19)

ol ry, et I, sont respectivement les rayons covalents tétraédriques des atomes de la colonne 111 et
de la colonne V du composé I11-V considéré. Autrement dit, contrairement au cas de I’adsorption sur
les structures cristallines de type diamant des éléments de la colonne 1V, la condition pour une
adsorption de type multi-couches doit étre calculée pour chaque composé I11-V. En effet, pour aboutir
a une représentation simplifiée de cette condition, telle que définie par I’'une des Egs. (5.18) ou (5.19),

il est nécessaire de pouvoir relier les trois parametres r. et a.

™y ! g

™y

Cependant, comme pour les structures cristallines de type diamant des éléments de la colonne 1V, la
diagonale principale d’une maille élémentaire des structures cristallines de type zinc-blende peut
contenir deux atomes de la colonne 1l et deux atomes de la colonne V, comme indiqué sur la Fig.

5.10. La relation entre le paramétre de maille a et les rayons covalents tétraedriques r,, et r,, des

atomes dans une structure cristalline de type zinc-blende, s’écrit alors :

a3
Fomy, Fhom, = 4 (5.20)

L’Eq. (5.20) suggére alors d’utiliser la valeur moyenne de deux rayons covalents tétraédriques r;,, et
mn
Iy, U compose 111-V considérée pour calculer une valeur approchée de la condition pour une

adsorption de type multi-couches en prenant la valeur médiane des Egs. (5.18) et (5.19), soit :

a Frm,, + Trm,

i <E 5 (5.21)
Comme tenu de I’Eq. (5.20), I’Eq. (5.21) peut étre réécrite sous la forme simplifiée suivante :
Nx < [—4 _8\/§Ja , (5.22)

expression identique a I’Eq. (5.15).
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Figure 5.10. Relation entre le parameétre de maille et les rayons covalents tétraédriques d’une maille
élémentaire de structure cristalline de type zinc-blende. Les atomes de la colonne 111 sont rouges, les
atomes de la colonne V sont noirs. Les cercles tracés en tirets représentent les atomes virtuels.

De maniére similaire au cas des structures cristallines de type diamant des éléments de la colonne 1V,
la frontiere entre adsorption de type multi-couches (diffusion des adatomes d’halogénes en volume) et
adsorption de type mono-couche (pas de diffusion en volume) pour les composés Il1-V peut étre

définie de facon approchée par I’égalité :

fy = [#J a. (5.23)

Cette Eq. (5.23) constitue la premiére loi de similitude relative a la nature de I’adsorption multi-
couches ou mono-couche des adatomes d’halogénes sur les structures cristallines des composés I11-V
de type zinc-blende. Cette premiére loi de similitude pour les composés I11-V est identique a la
premiére loi de similitude obtenue précédemment pour les éléments de la colonne 1V. Bien entendu,
cette premiére loi de similitude s’applique aussi au cas de la structure cristalline de type zinc-blende
du 3C-SiC.

5.3.8. Diagramme prévisionnel de la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption

des halogénes sur les structures zinc-blende des composés I11-V

Comme déja indiqué précédemment, la frontiére définie par I’Eq. (5.23) résulte d’une approximation
puisqu’elle ne constitue qu’une valeur médiane, d’ou la nécessité de vérifier au cas par cas que cette
valeur médiane n’est pas trés éloignée des valeurs calculées a partir des Egs. (5.18) et (5.19), ni en
contradiction avec elles. Les valeurs des paramétres de maille a et des rayons covalents tétraédriques

rrm Nécessaires a ces calculs sont répertoriés dans les Tableaux IX et X. Les résultats des calculs des
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rayons ryo effectués pour les trois cas correspondants aux Eqgs. (5.18), (5.19) et (5.23) sont résumés

dans le Tableau 5.XI pour les composés I11-V ainsi que pour le 3C-SiC (parametre de maille a = 4,36

A).

Elément M B Al Ga In P As Sb

Rayoncovalent | g8 | 155 | 126 | 144 | 070 | 110 | 118 | 136
tétraédrique rry (A)

Tableau 5.1X. Rayon covalent tétraédrique des éléments des colonnes 111 (fond rose) et V (fond vert)
dans les structures cristallines de type zinc-blende [95].

Composé 111-V BN BP BAs GaP AlP GaAs
Paramétre de maille a (A) 3,62 4,54 4,78 5,45 5,45 5,65
Composé 111-V AlAs InP InAs GaSb AlSb InSb
Paramétre de maille a (A) 5,66 5,87 6,06 6,10 6,14 6,48

Tableau 5.X. Paramétre de maille a des composés I11-V de structure cristalline de type zinc-blende.

Composés
HI-V

BN

SiC

BP

BAs

GaP

AIP

GaAs

AlAs

InP | InAs

GaSb

AISb

InSb

Valeur

min (A)

0,93

1,01

1,17

1,21

1,46

1,46

1,56

1,57

1,49 | 1,59

1,69

1,71 | 1,81

Valeur
médiane

(A)

1,02

1,21

1,28

1,36

1,54

1,54

1,60

1,61

1,66 | 1,72

1,74

1,76 | 1,84

Valeur

max (A)

1,11

1,41

1,39

1,51

1,62

1,62

1,72

1,65

1,83 | 1,85

1,79

1,81 | 1,88

Tableau 5.XI. Valeurs des rayons rig calculés pour rrvmax, Mvmin €t Frvmedian
pour les surfaces (100) des composés I11-V et du 3C-SiC.

L’examen du Tableau 5.XI montre que les valeurs des rayons tétraédriques rrymax €t Frvmin S’€cartent

finalement assez peu de la valeur médiane rrymegian €t donc que I’approximation du rayon médian est

acceptable. En outre, la comparaison de ces rayons avec les rayons ioniques effectifs de Shannon rx

des différents halogenes montre (Tableau 5.XI1) que les comportements prévisionnels d’adsorption les

atomes d’halogenes sur les surfaces (100) des composés Il1-V correspondent dans tous les cas au

comportement prévisionnel déduit de la valeur médiane du rayon rrymedian. L€S Seuls écarts constatés

concernent quelques cas limites ou les adatomes d’halogénes peuvent traverser la couche superficielle,
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rompre des liaisons arriére entre la couche superficielle et la premiére sous-couche et former des
liaisons covalentes sur ces liaisons rompues avant de se trouver bloqués au niveau de la premiére sous-
couche. On aboutit dans ce cas a une adsorption de type bi-couches qui, en fait, peut étre assimilée a
une adsorption de type mono-couche, si on prend le recouvrement a saturation comme définition de la

mono-couche.

La valeur médiane fournie par I’Eq. (5.23) peut étre utilisé comme frontiére entre I’adsorption de type
multi-couches et I’adsorption de type mono-couche des adatomes d’halogenes sur les structures

cristallines de type zinc-blende des composés I11-V et sur 3C-SiC.

103



Composé

F

Cl

Br

I TMmax mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
BN MMmedian | MONO-couche mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
BP Mrvmédian | MONO-couche mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin bi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
BAs Mrvmédian | MONO-couche mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin bi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
GaP Frvmedian | Multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
M TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
AlP Mvmedian | Multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
GaAs Mrvmedian | Multi-couches* | mono-couche* | mono-couche* | mono-couche*
I TMmin multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
AlAs Mrvmedian | Multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
InP Mvmedian | Multi-couches mono-couche* | mono-couche mono-couche
I TMmin multi-couches bi-couches mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
InAs Frvmedian | Multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche*
I TMmin multi-couches bi-couches mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
GaSb Frvmedian | Multi-couches mono-couche | mono-couche | mono-couche
I TMmin multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
AISb Mvmedian | Multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
I TMmin multi-couches bi-couches mono-couche mono-couche
I TMmax multi-couches multi-couches | mono-couche mono-couche
InSb Frvmedian | Multi-couches multi-couches | mono-couche | mono-couche
I TMmin multi-couches multi-couches | mono-couche mono-couche*

Tableau 5.XI1. Comportements prévisionnels de I’adsorption des adatomes d’halogenes sur les
composés I11-V. L’astérisque (*) désigne les cas qui ont été validés par les résultats expérimentaux
antérieurs (Chapitre 3).
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Composé

F

Cl

Br

M TMmax mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
3C-SiC I TMmédian mono-couche | mono-couche | mono-couche | mono-couche
' TMmin bi-couches mono-couche mono-couche mono-couche

Tableau 5.XI11. Comportements prévisionnels de I’adsorption des adatomes d’halogenes sur la
structure zinc-blende du 3C-SiC.

En comparant les résultats théoriques résumés dans les Tableaux 5. XII et 5. XIII avec les résultats
expérimentaux antérieurs (Chapitre 3), aucun désaccord n’apparait. Cependant, en I’état trop
fragmentaire des données expérimentales sur la gravure des composés I11-V, il est difficile de conclure

de maniere définitive sur la validation des résultats obtenus a partir de notre modeéle de sphéres dures.

A partir de I’Eq. (5.18), on peut également tracer pour les composés I11-V, comme pour les éléments
de la colonne IV, un diagramme prévisionnel des comportements d’adsorption des adatomes
d’halogénes sous leur forme ionique en fonction de leur diametre dix = 2 r\x (diamétre ionique effectif
de Shannon) et de la dimension a de la maille élémentaire du réseau cristallin des composés I11-V
(Fig. 5.11). Ce diagramme est tracé dans le plan défini, suivant les ordonnées, par le paramétre de
maille a des réseaux cristallins des composés I11-V et, suivant les abscisses, par le diamétre ionique
effectif de Shannon d;x des adatomes d’halogénes. La droite définie par I’Eq. (5.18) divise le
diagramme en deux domaines, celui de gauche pour I’adsorption de type multi-couches et celui de
droite pour I’adsorption de type mono-couche. Ainsi, en se basant sur la position de chaque nceud sur
le diagramme, on peut prévoir la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption d’un systéme

halogene / composé I11-V.
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Figure 5.11. Diagramme prévisionnel des comportements d’adsorption des adatomes d’halogénes

sur les structure zinc-blende des composés 111-V et 3C-SiC.
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5.3.9. Diagramme preévisionnel unique de la nature mono-couche ou multi-couches de
I’adsorption des halogenes sur les éléments de la colonne 1V et les composés 111-V

Dans les diagrammes prévisionnels précédents (Figs. 5.9 et 5.11), la méme droite, définie par I’Eq.
(5.16) pour les éléments de la colonne IV et par I’'Eq. (5.23) pour les composés 111-V, constitue une
méme frontiére séparant les domaines d’adsorption multi-couches ou mono-couche des adatomes
d’halogénes sur les structures cristallines de type diamant ou zinc-blende. 1l est alors possible de tracer
un diagramme prévisionnel unique (Fig. 5.12) rassemblant les éléments de la colonne IV, les

composés I1-V, et SiC.

. F Cl Br 1
64 o— InSb, a-Sn
6,10 - o--D—D InAs, GaSh, AISb
587 / N Fan
) / o \ury InP
5,65 7 O>—D— GaAs, AlAs, Ge
5,45 D—D—bD GaP, AIP, Si
s ® Multi-couches
4,78 DOD—O& BAs
450 /b N N P
4,35 P o—— 3C-SiC
~—~~
< 4
g 3,6 © &— & BN, Diamant
E
[5) 3
°
(5]
-
e
D
e
o
o) 2
o
O Mono-couche
1 |
0 1 2 2,66 3 3,62 3,92 44 5

Diamétre ionique effectif de Shannon d,x des adatomes d’halogénes (A)

Figure 5.12. Diagramme prévisionnel unique des comportements d’adsorption des adatomes
d’halogénes sur les structures diamant et zinc-blende des éléments de la colonne 1V,
des composés 111-V et de SiC.
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Sur ce diagramme prévisionnel unique, on constate en particulier un certain nombre de regroupements
d’éléments et de composés présentant des paramétres de maille trés proches, voire quasi-identiques,
dont les comportements d’adsorption prévisionnels sont similaires. C’est le cas, par exemple, de Ge et
GaAs, ou InSb et a-Sn dont les valeurs moyennes de numéro atomique Z sont identiques, ou encore
de GaAs et AlAs ou GaP et AIP en raison des rayons tétraédriques identiques de Ga et Al. On peut
ainsi regrouper les éléments de la colonne 1V de structure cristalline de type diamant et les composés
I11-V de structure de type zinc-blende qui ont les valeurs similaires du paramétre de maille en petits
groupes au sein du diagramme prévisionnel unique (voir Annexe D).

5.4. Diagrammes previsionnels de gravure dans les plasmas d’halogénes : secondes lois

de similitude

La nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption joue un réle clé en gouvernant les cinétiques
de gravure, comme on a pu le voir et le vérifier dans les Chapitres 2 et 3. En outre, les caractéristiques
de gravure peuvent aussi étre fortement influencées par les mécanismes réactionnels qui peuvent se
dérouler sur les surfaces ou, au contraire, étre inhibés pour différentes raisons comme la nécessité d’un
recouvrement minimum (recouvrement critique 6;) en adatomes chimisorbés sous forme de liaisons
covalentes, I’existence d’effets stériques, ou encore des cinétiques réactionnelles vers I’équilibre
thermodynamique nulles en raison de barriéres d’activation élevées (maintien d’un état métastable) ou
de chemins réactionnels concurrentiels. L’objectif principal de cette section est d’étudier le role et
I’influence des effets stériques sur les caractéristiques finales de la gravure, et, si possible, d’en tirer
des lois de similitude et d’en extraire les comportements prévisionnels.

5.4.1. Effets stériques dans I’adsorption des halogénes sur Si et conséquences sur les

caractéristiques de gravure

Comme décrit dans la section 5.3, les adatomes d’halogénes adsorbés sur des sites d’adsorption en téte
forment les liaisons covalentes avec les atomes de la surface de Si. L’énergie de ces liaisons décroit
suivant I’ordre F > CI > Br > |, en raison des différences d’électronégativité des atomes d’halogénes
[104]. L’ adsorption de I’atome F, qui concerne les processus de gravure par le fluor, a été étudiée la
premiére [33,40,111,112]. En fait, ces études ont montré la formation d’une couche compléte
d’especes difluorées SiF, (défini comme recouvrement unité 8 = 1). Engstrom et al. [112] ont déclaré
que les atomes F s’adsorbent trés rapidement sur la surface Si(100) pour obtenir des taux de
recouvrement ¢ = 3/4. Au-dela cette valeur, I’augmentation du taux d’adsorption (du recouvrement)
est plus lente, en raison, selon les auteurs, de la forte interaction répulsive entre adatomes de fluor qui
crée une barriere d’adsorption [113]. En plus, dans les sous-couches au-dessous de la surface de Si, on
trouve des adatomes SiF, SiF, et SiF; qui peuvent subsister ensemble sur les surfaces de facon stable
[114]. Le modele de Petit et Pelletier (Chapitre 2) a le mérite d’expliquer ces deux derniers résultats

de facon simple puisque jusqu’au recouvrement 6 = 3/4, il n’y a pas formation et désorption de produit
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de réaction spontanée SiF, et donc une augmentation rapide du recouvrement, et qu’au-dela de 6 = 3/4,
la formation et la désorption de SiF, vient équilibrer I’adsorption des atomes de fluor F jusqu’a
obtention d’un régime de gravure permanent. Enfin, lorsqu’on stoppe I’adsorption de fluor, les
groupes SiF, et SiF3 en positions de proches voisins continuent a réagir jusqu’a ce que I’on ne trouve
plus sur la surface sous forme stable que des groupes SiF et SiF, ou des groupes SiF et SiFz en
positions de proches voisins qui ne peuvent donc plus former SiF, par le mécanisme de Langmuir-

Hinshelwood.

Les études d’adsorption des adatomes de chlore Cl sur les sites en téte (ou en sommet) des atomes de
la surface Si(100) suggerent un comportement similaire avec le cas de I’adsorption de F. Le
recouvrement en adatomes de chlore peut dépasser la valeur 8 = 3/4, mais au-dela de cette valeur,
I’augmentation de I’adsorption (du recouvrement) s’effectue considérablement plus lentement [36],
comme cela a été discuté ci-dessus dans le cas du fluor. En outre, plusieurs études [36,115-116] ont
rapporté que la désorption de Cl de Si(100) s’effectue sous forme de SiCl, et de SiCl,. Aprés une
faible exposition de chlore, seul SiCl, est détecté comme produit de désorption a haute température
(850 K — 950 K). En revanche, pour une forte exposition de chlore, SiCl, est le produit principal de
désorption, méme a la basse température au-dessous de 200 K [36,115]. Il convient de noter qu’il
n’existe aucune communication concernant la présence d’espéces SiCl, SiCl, ou SiCl; dans le volume
du réseau cristallin de Si. Ainsi, on peut tirer une conclusion que SiCl, est la principale espéce

adsorbée sur la surface de Si aprées adsorption d’atomes de CI.

En revanche, le scénario d’adsorption de I’atome de Br et de | sur les sites d’adsorption en téte des
atomes de la surface de Si peut se dérouler en maniere différente. Pour le cas d’adsorption du brome,
Chander et al. [117] ont trouvé une structure SiBr, — SiBr sur la surface (100) de Si. Jackman et al.
[118] ont montré que SiBr, est le produit de désorption a haute température, et que la formation de
SiBr4 n’est pas spontanée comme c’est le cas pour SiF, et SiCl,. Par contre, les études de I’adsorption
de I sur la surface de Si montrent que Sil est I’espece adsorbée dominante sur la surface et, en
particulier, aucune résultat ne démontre la formation de Sil,, méme a haute température [118-120]. A
I’évidence, les effets stériques jouent dans ces deux cas un rble majeur pour expliquer ces

comportements.

En effet, les différences de comportement d’adsorption des adatomes d’halogénes sur la surface
Si(100) peuvent s’expliquer & nouveau par les effets stériques. Les atomes de F et de Cl sont de petite
taille et, par conséquent, peuvent trouver les espaces suffisants pour former deux liaisons covalentes a
partir des liaisons pendantes d’un méme atome de Si, et donc former une couche compléte d’espéces
ou groupes SiX, (X = F ou CI). La force répulsive entre deux groupes SiX, en positions de proches
voisins, si elle n’est pas suffisante pour inhiber I’adsorption en raison des tres fortes liaisons
covalentes Si-X au-dela du taux de recouvrement & = 3/4, elle peut au contraire entrainer une

distorsion des groupes chimisorbés SiX, [27]. Dans le cas de I’adsorption de Br, cette force répulsive
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entre deux groupes adsorbés SiBr, est trés forte, et cela empéche la formation de deux groupes SiBr;
en positions de proches voisins. En fait, il n’y a formation que d’une couche de SiBr, — SiBr sur la
surface Si(100) apres adsorption d’atomes de Br. Dans le cas de I’adsorption de I, puisque I’atome
iode | est trop gros, chaque atome adsorbé sur une liaison pendante de I’atome Si de la surface
bloquera la liaison pendante restante de cet atome, et il n’y aura formation que d’une seule couche de

Sil a la surface du silicium.

En se référant au modele de gravure de Petit et Pelletier, basé sur des mécanismes réactionnels de type
Langmuir-Hinshelwood, il est possible d’expliquer les caractéristiques de gravure du Si dans les
plasmas d’halogenes en examinant les processus d’adsorption des atomes d’halogenes sur la surface
Si(100) et leur désorption sous forme de produits de réaction SiX, Selon le mécanisme de la
désorption associative (mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood), la formation de ces produits
finaux de réaction SiX, (X = F, Cl, Br ou I) exige deux groupes adsorbés SiXy =2-3 Situés en positions
de proches voisins sur la surface. En fait, dans les processus d’adsorption des atomes d’halogénes sur
la surface Si(100), I’adsorption du fluor et du chlore peut former une couche compléte de SiX, (X = F
ou CI), et par conséquent, les produits de réaction volatils SiF, ou SiCl, peuvent étre formés dans des
états dits précurseurs et désorber spontanément. Ainsi, dans ce cas, la gravure du Si, qui comporte
nécessairement une composante spontanée (en plus de la composante induite par le bombardement
ionique) est isotrope. Dans le cas du brome, pour des raisons d’encombrement stérique, seule une
couche SiBr, — SiBr peut se former et on ne peut donc pas trouver deux groupes SiBr, en position de
proches voisins. La désorption associative de SiBr, ne peut donc pas se produire spontanément et seule
subsiste la composante de gravure induite par le bombardement ionique, d’ou une gravure anisotrope
du Si dans les plasmas a base de brome. Pour la gravure du Si en plasma d’iode, seule une couche Sil
peut se former pour des raisons d’encombrement stérique. Dans ce cas, méme en présence de
bombardement ionique, aucune gravure du Si, spontanée ou induite, n’est observée

expérimentalement.

Un des résultats de la discussion ci-dessus a été de démontrer que les caractéristiques et les
comportements de gravure du silicium par les halogenes, outre la nature multi-couches ou mono-
couche de I’adsorption, sont fortement influencés par les effets stériques. Dans la suite, I’objectif
principal est d’étendre les résultats obtenus sur le silicium a I’ensemble des éléments de la colonne 1V,
puis aux composés Il1-V, et, si possible, d’en dégager les lois de similitude et des diagrammes
prévisionnels.

5.4.2. Diagramme prévisionnel de gravure pour les éléments de la colonne 1V : secondes

lois de similitude

Les mécanismes réactionnels sur les surfaces (100) peuvent s’avérer relativement plus complexes que
sur les autres surfaces car chaque atome M de cette surface posséde deux liaisons pendantes. Ces

liaisons caractérisent I’énergie de surface et sont la source des réactivités chimiques. Les surfaces
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(100) sont moins stables que les autres surfaces (cf. Tableau 5.1V) et des reconstructions peuvent se
produire, par exemple pour réduire le nombre de liaisons pendantes. Ainsi, a titre d’exemple, la
configuration géométrique des surface (100) permet d’éliminer les liaisons pendantes en jumelant les
atomes de surface : I'énergie nécessaire pour déformer les angles de liaison des atomes de surface est
compensée par I’énergie libérée par la formation en surface de dimeres M—M [121]. Bien entendu, en
présence d’atomes réactifs X pouvant former une liaison covalente avec les atomes M de la surface, la

rupture des liaisons entre atomes des dimeéres intervient au profit de la chimisorption de ces atomes.

Aussi, dans la suite de ce travail, on ne considére que le cas des surfaces idéales (100) avec deux
liaisons pendantes par atome M de la surface formant entre elles un angle de 109,5° (cf. Fig. 5.5).
Comme pour la dérivation des premieres lois de similitude, I’étude des effets stériques sur les
mécanismes réactionnels de gravure est effectuée en utilisant un modéle de sphéres dures et en
retenant les hypothéses du modéle de gravure de Petit et Pelletier. En outre, dans le cas de la gravure
des éléments de la colonne IV par les halogénes, les études thermodynamiques ont montré que, aux
températures proches de la température ambiante, les produits de réaction finaux attendus sont dans
tous les cas de la forme MX, (cf. Chapitre 4). Enfin, la chimisorption des adatomes d’halogénes X sur
les atomes M de la surface de la structure cristalline s’effectue sous forme de liaison covalente. Cette

fois, les rayons des adatomes X a prendre en considération sont donc les rayons covalents rcy (Tableau

5.X1V).

Atome d’halogene X F Cl Br |

Rayon covalent rex (A) 0,64 0,99 1,14 1,33

Tableau 5.XIV. Rayon covalent rcyx des atomes d’halogenes.

En s’appuyant sur le modéle de gravure de Petit et Pelletier, on peut définir différentes situations
possibles de mécanismes réactionnels lors de la gravure dans les plasmas d’halogenes des éléments de
la colonne 1V sur les surfaces (100). De maniére générale, en plasma, la gravure comporte deux
composantes, a savoir, d’une part, la gravure induite par le bombardement ionique de la surface, et,
d’autre part, la gravure spontanée, purement chimique, qui peut se dérouler en I’absence de
bombardement ionique. Cette gravure spontanée est responsable de la composante isotrope de la
gravure. Pour que cette gravure spontanée ait lieu, une condition nécessaire est de pouvoir trouver sur
la surface deux groupes MX; en positions de plus proches voisins, qui se trouvent ainsi en situation de
réagir entre eux pour former MX, (cf. Chapitre 2). Pour cela, il faut que le recouvrement en adatomes
X soit supérieur au recouvrement critique . = 3/4 (en prenant pour définition de la mono-couche 6 = 1
une couche compléte MX;). Autrement dit, les adatomes X doivent remplir plus de 3/4 des liaisons
pendantes des surfaces (100) pour trouver des groupes MX, adsorbés en positions de plus proches

voisins. Si cette condition de recouvrement est remplie, une composante isotrope de gravure

111




accompagne la composante de gravure induite par le bombardement ionique. Cette composante
isotrope est responsable de la gravure latérale sous un masque. Au contraire, si cette condition de
recouvrement n’est pas remplie, seule subsiste la composante de gravure induite par le bombardement
ionique et la gravure est alors anisotrope. Une derniére situation correspond a I’absence totale de
gravure (pas de gravure du Si en plasma d’iode), ou méme la composante de gravure induite disparait.

Cette situation correspond a une trop grande raréfaction des adatomes X sur la surface (100).
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Figure 5.13. Conditions limites d’adsorption des adatomes d’halogénes sur deux atomes M consécutif
des surfaces (100) des éléments de la colonne IV :(a) transition d’une paire de proches voisins
MX2-MX; a une paire MX,-MX ; (b) transition d’une paire de proches voisins MX,-MX & une paire
MX-MX. Les adatomes X sont en rouge et les atomes M de la surface en noir.

Si I’on considere uniquement les aspects stériques dans les différentes situations de gravure définies
ci-dessus, la transition d’une gravure isotrope vers une gravure anisotrope est définie par la possibilité
ou non de trouver deux groupes MX, en positions de plus proches voisins sur le réseau carré des

surfaces (100). Cette condition limite correspond a la taille maximale des adatomes X permettant
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d’aligner 4 adatomes X sur deux atomes M consécutifs, c’est-a-dire sur deux longueurs de maille de la
surface (100), comme indiqué sur la Fig. 5.13a. Au dessous de cette condition limite, on ne peut
trouver que des groupes MX, et MX en positions de plus proches voisins, d’ou I’absence d’une
composante isotrope de gravure : la gravure est anisotrope (cas de la gravure de Si par Br). La seconde
frontiere correspond a la situation ou I’on ne peut plus trouver des groupes MX, et MX en positions de
plus proches voisins. Cette condition limite correspond a la taille maximale des adatomes X
permettant d’aligner 3 adatomes X sur deux atomes M consécutifs, c’est-a-dire sur deux longueurs de
maille de la surface (100), comme indiqué sur la Fig. 5.13b. Au-dessous de cette condition limite, on
ne peut trouver que des groupes MX en positions de plus proches voisins. Cette situation correspond a
celle des adatomes d’iode I sur le Si ou I’on n’observe aucune gravure, y compris induite.

Sachant que sur les surfaces (100) des éléments de la colonne IV, la distance entre deux atomes de la
surface plus proches voisins est a/\[2, ol a paramétre de maille des réseaux cristallins de type diamant
des éléments de la colonne IV, on peut voir sur la Fig. 5.13a que la possibilité de trouver deux groupes
MX; en positions de plus proches voisins exige que cette distance soit supérieure a 4 rcy. On est alors
dans une situation de gravure isotrope. Si cette condition n’est pas satisfaite, mais que la distance a/\ﬁ
entre deux atomes de la surface est supérieure a 3 rcy, on peut trouver deux groupes MX, et MX en
positions de plus proches voisins. Dans ce cas, seule la gravure induite par bombardement ionique
subsiste et la gravure est anisotrope. Si aucune des deux conditions ne peut étre satisfaite, il n’y a pas
de gravure, y compris induite. Autrement dit, les conditions pour une gravure isotrope, anisotrope ou

impossible ont respectivement pour expression :

a

Gravure isotrope Iy <——=, 5.24

P W (5.24)

Gravure anisotrope 2 o <2 (5.25)
a2 % 32’ '

Pas de gravure o> (5.26)
CX 3\/5 .

Les frontiéres entre les différents domaines, qui découlent directement des Egs. (5.24) a (5.26), sont

définies par les égalités :

Gravure isotrope / gravure anisotrope r, =——, 5.27
pe/g p * =02 (5.27)

. a
Gravure anisotrope / pas de gravure r, =——, 5.28
pe/p g * =373 (5.28)
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qui délimitent les domaines de gravure isotrope, de gravure anisotrope et d’absence de gravure des
éléments de la colonne IV et du 3C-SiC dans les plasmas d’halogenes. Ces deux Egs. (5.27) et (5.28)
constituent les deuxiémes lois de similitude relatives aux mécanismes réactionnels de gravure des

éléments de la colonne IV dans les plasmas d’halogénes.

Les comportements prévisionnels de gravure peuvent étre déduits des Eqgs. (5.27) et (5.28), a partir des
valeurs des rayons covalents rcyx des adatomes d’halogenes X (Tableau 5.X1V) et des paramétres de
maille a des éléments de la colonne IV (Tableau 5.VII). Les résultats bruts sont résumés dans le
Tableau 5.XV.

F Cl Br |
Diamant anisotrope pas de gravure* | pas de gravure | pas de gravure
3C-SiC isotrope* anisotrope* pas de gravure | pas de gravure
Si isotrope* anisotrope anisotrope* pas de gravure*
Ge isotrope* isotrope* anisotrope pas de gravure
(0-Sn) isotrope isotrope isotrope anisotrope

Tableau 5.XV. Comportements prévisionnels de gravure des éléments de la colonne IV dans les
plasmas d’halogénes. L astérisque (*) désigne les cas qui ont été validés par les résultats
expérimentaux antérieurs (Chapitre 3).

A partir des Egs. (5.27) et (5.28), on peut également tracer un diagramme prévisionnel des
comportements de gravure (Fig. 5.14) des éléments de la colonne IV dans les plasmas d’halogénes en
fonction du diameétre covalent dcy = 2 rcy des halogenes (Tableau 5.X1V) et du paramétre de maille a
du réseau cristallin des éléments de la colonne IV (Tableau 5.VII). Ce diagramme est tracé dans le
plan défini, suivant les ordonnées, par le paramétre de maille a des réseaux cristallins des éléments de
la colonne IV et, suivant les abscisses, par le diamétre covalent dcx des adatomes d’halogenes
chimisorbés sous forme de liaison covalente. Les droites définies par les Egs. (5.27) et (5.28) divisent
le diagramme en trois domaines, celui de gauche pour la gravure isotrope (cercles en bleu), le domaine
central pour la gravure anisotrope (carrés verts), et celui de droite pour I’absence de gravure (croix en
violet). Ainsi, en se basant sur la position de chaque nceud sur le diagramme, on peut prévoir le

comportement de gravure des éléments de la colonne 1V dans les plasmas d’halogenes.

L’examen de ce diagramme prévisionnel de gravure montre que, pour un certain nombre de nceuds
situés a la frontiére ou pres de la frontiére entre deux domaines de gravure, des incertitudes sur un
accord entre comportements prévisionnels de gravure et résultats expérimentaux peuvent apparaitre. Si
on exclut I’étain o-Sn (instable a température ambiante), ces incertitudes concernent la gravure du
silicium par le chlore et du germanium pas I’iode. A ces incertitudes, il faut ajouter les cas de la

gravure du diamant dans les plasmas de fluor pour lequel le désaccord est plus profond.
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Avant d’entamer la discussion, il faut rappeler que le diagramme prévisionnel des comportements de
gravure des éléments de la colonne IV a été obtenu a partir de considérations purement géométriques
basées sur un modele de sphéres dures. Or, si on considére que, par rapport a ce modeéle purement
géométrique, on peut accepter des distorsions significatives en termes de rayon covalent rcy, d’énergie
et longueur de liaison covalente, et d’angles de liaisons pendantes, on peut facilement admettre une

certaine élasticité des frontiéres.
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Figure 5.14. Diagramme prévisionnel des comportements de gravure
des éléments de la colonne IV et du 3C-SiC dans les plasmas d’halogénes.
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En ce qui concerne la frontiere entre gravure isotrope et gravure anisotrope, il est clair que, de part et
d’autre et a proximité de cette frontiére, deux groupes MX, ne peuvent se positionner en proches
voisins qu’en admettant des distorsions importantes, comme on peut le vérifier sur les représentations

moléculaires des systemes Si / halogenes (Fig. 5.15) et Ge / halogenes (Fig. 5.16).
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Figure 5.15. Vues de face et vues de dessus des représentations moléculaires des surfaces (100) du
silicium saturées en adatomes d’halogénes. Les atomes de silicium sont verts, et les adatomes de fluor,
de chlore, de brome et d’iode sont respectivement en rouge, violet, beige et jaune.
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Figure 5.16. Vues de face et vues de dessus des représentations moléculaires des surfaces (100) du
germanium saturées en adatomes d’halogenes. Les atomes de germanium sont noirs, et les adatomes
de fluor, de chlore, de brome et d’iode sont respectivement en rouge, violet, beige et jaune.

Sur la Fig. 5.15, on vérifie bien que, moyennant des distorsions au niveau des liaisons pendantes

(comme dans le cas de la formation de dimeres Si-Si en surface), on peut positionner deux groupes
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SiCl; en positions de proches voisins. Dans ce cas, il faut inclure la gravure du silicium par le chlore
dans le domaine de gravure isotrope et donc orienter la frontiere un peu plus sur la droite (cf. droite
rouge en tirets sur la Fig. 5.14), ce qui réduit d’autant le domaine de gravure anisotrope, mais permet

de positionner la gravure du diamant par le fluor dans le domaine de gravure isotrope.

En ce qui concerne la frontiére entre gravure anisotrope et absence de gravure, on constate aussi sur
les Figs. 5.15 et 5.16 que, contrairement au cas hypothétique de la gravure de a-Sn (voir Annexe E),
deux groupes SiBr, et SiBr ou deux groupes GeBr;, et GeBr ne peuvent se positionner en positions de
proches voisins qu’en admettant aussi des distorsions importantes, bien que la position des nceuds
correspondants sur le diagramme soient situés vers le centre du domaine de gravure anisotrope. Il est
alors tout a fait plausible d’imaginer qu’il faille orienter la frontiére entre gravure anisotrope et
absence de gravure un peu plus sur la gauche (cf. droite en tirets verts sur la Fig. 5.14), ce qui réduit
encore le domaine de gravure anisotrope, mais permet de positionner de fagon indubitable la gravure

du germanium par I’iode dans le domaine correspondant a I’absence de gravure.

VYV
PP

Figure 5.17. Vue de face et vue de dessus des représentations moléculaires
des surfaces (100) du diamant saturées en adatomes de fluor.
Les atomes de carbone sont en bleu et les adatomes de fluor en rouge.

Apreés corrections, on constate sur le diagramme prévisionnel de la Fig. 5.14 que le SiC, mais aussi le
diamant, sont positionnés dans le domaine de gravure isotrope (la Fig. 5.17 montre qu’il est
effectivement possible de placer deux groupes CF, en positions de proches voisins) pour ce qui
concerne leur gravure dans les plasmas a base de fluor. Alors que le SiC peut présenter une gravure
isotrope en plasma de fluor [78], cette prévision pour le diamant est en contradiction profonde avec les
résultats expérimentaux, car le diamant n’est pas gravé dans les plasmas a base de fluor. De maniére
générale, la gravure du diamant est réalisée en plasma d’oxygéne. Parmi les causes possibles
d’absence de gravure, c’est-a-dire, de cinétiques réactionnelles nulles vers I’équilibre
thermodynamique final, on peut invoquer I’état fortement métastable de la phase diamant due a des
énergies de liaisons C-C élevées, et donc I’existence de hautes barrieres d’activation a la formation
des produits de réaction par désorption associative (mécanisme de Langmuir-Hinshelwood), ou

encore, autre hypothese, des chemins réactionnels concurrentiels comme la désorption associative de
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fluor F,. L’absence de gravure pour le diamant semble donc résulter uniquement d’un probléme de

cinétique réactionnelle.

5.4.3. Diagramme prévisionnel de gravure pour les composés I11-V : seconde loi de
similitude

Le modele de spheres dures et les hypotheses adoptées pour étudier les comportements prévisionnels

de gravure des éléments de la colonne 1V sont appliqués ci-dessous a la gravure des composés 111-V.

Cependant, contrairement au cas des éléments de la colonne 1V, les études thermodynamiques

(Chapitre 4) et les résultats expérimentaux indiquent que, de maniére générale, les produits de réaction

finaux des composés I11-V avec les halogenes sont de la forme MXa, aussi bien avec les éléments de la

colonne 111 gu’avec ceux de la colonne V.

En se référant au mécanisme de désorption associative (mécanisme de Langmuir-Hinshelwood), la

formation de MX; par réaction spontanée requiert sur les surfaces (100) deux groupes MX, et MX en

positions de proches voisins. Dans ce cas, la Fig. 5.13b montre que la condition pour une gravure

spontanée (gravure isotrope) a pour expression :

a

[y <—F—.
X 3\/5

Gravure isotrope (5.29)
Si cette condition n’est pas satisfaite, seule la gravure induite par le bombardement ionique subsiste et
la gravure est anisotrope. La frontiere entre les deux domaines, qui résulte de I’Eq. (5.29), est définie
par I’égalité :

Gravure isotrope / gravure anisotrope loy (5.30)

_a

2’
qui délimite les domaines de gravure isotrope et de gravure anisotrope. Cette Eq. (5.30) constitue la
deuxiéme loi de similitude relative aux mécanismes réactionnels de gravure des composés I11-V dans

les plasmas d’halogénes.

A partir de I’Eq. (5.30), on peut également tracer un diagramme prévisionnel des comportements de
gravure (Fig. 5.18) des composés I11-V dans les plasmas d’halogenes en fonction du diamétre covalent
dex = 2 rey des halogénes (Tableau 5.X1V) et de la dimension a de la maille élémentaire des réseaux
cristallins des composés I11-V (Tableau 5.X). Ce diagramme est tracé dans le plan défini, suivant les
ordonnées, par le paramétre de maille a des réseaux cristallins des composés I11-V de structure zinc-
blende et, suivant les abscisses, par le diamétre covalent dcx des adatomes d’halogénes chimisorbés
sous forme de liaison covalente. La droite définie par I’Eq. (5.30) divise le diagramme en deux
domaines, celui de gauche pour la gravure isotrope (cercles en bleu), et celui de droite pour la gravure
anisotrope (carrés verts). Ainsi, en se basant sur la position de chaque nceud sur le diagramme, on peut

prévoir le comportement de gravure des composés Il1-V dans les plasmas d’halogenes. Il faut noter
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que, par manque de résultats expérimentaux et d’absence de critere pour en délimiter la frontiere, le

domaine relatif a I’absence de gravure n’est pas mentionné sur ce diagramme.

Une discussion analogue a celle menée dans le cas du diagramme prévisionnel de gravure des
éléments de la colonne IV pourrait avoir lieu, en particulier au sujet de la position exacte de la
frontiere délimitant les deux domaines de gravure. Malheureusement, en I’absence de résultats

expérimentaux recoupés et confirmés (sauf pour GaAs), cette discussion pourrait difficilement étre

étayée.
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Figure 5.18. Diagramme prévisionnel des comportements de gravure des composés I11-V dans
les plasmas d’halogenes.
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5.5. Conclusion sur le chapitre

Ce chapitre avait pour objectif principal d’examiner si la modélisation de la gravure du silicium dans
les plasmas d’halogénes pouvait étre étendue aux éléments de la colonne IV et aux composés Il1-V
cristallisant selon une structure diamant ou zinc-blende. L’étude des mécanismes de diffusion en
volume et des mécanismes réactionnels de gravure sur les surfaces (100) au niveau moléculaire a
permis de dégager, d’une part, une premiéere loi de similitude, commune aux éléments de la colonne IV
et aux composés IlI-V, relative a la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption des
halogénes, et, d’autre part, une seconde série de lois de similitudes, distinctes pour les éléments de la
colonne 1V et les composés Il1-V, décrivant les conditions générales conduisant aux différentes
caractéristiques de gravure. Ces lois de similitude ont permis de tracer, dans des diagrammes
prévisionnels, les frontiéres qui délimitent adsorption multi-couches et adsorption mono-couche
(premiére loi de similitude) et celles qui délimitent les différentes caractéristiques de gravure des

éléments de la colonne IV et des composés 111-V dans les plasmas d”halogénes.
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6. Scénarios de gravure des elements de la colonne 1V et des composés 111-V
dans les plasmas d’halogenes

Les résultats a caractere fondamental résumés dans les lois de similitude, qui intégrent les effets
stériques de la gravure, peuvent aussi étre exploités afin d’examiner les différents scénarios de gravure
possibles a I’échelle moléculaire. Dans un premier temps, nous examinerons les scénarios relatifs aux
systemes ou I’adsorption est de type mono-couche, c’est-a-dire ou les réactions ne se déroulent qu’en
surface et ou le réseau cristallin sous-jacent n’est pas altéré par la diffusion en volume. Nous
examinerons ensuite le cas des systémes ou I’adsorption est de type multi-couches et ou, a priori, les
scénarios peuvent étre beaucoup plus complexes, combinant mécanismes de diffusion en volume et
mécanismes réactionnels sur la couche superficielle et sur les premieres sous-couches. Pour les
systemes de type mono-couche, les scénarios relatifs aux surfaces (100) des éléments de la colonne IV
et des composés I11-V seront examinés successivement, tandis que, pour les systemes de type multi-
couches, on s’intéressera d’abord a la diffusion des adatomes en volume avant de suggérer des

scénarios possibles pour les mécanismes réactionnels sur les couches sous-jacentes.
6.1. Gravure dans les systemes avec adsorption de type mono-couche
6.1.1. Eléments de la colonne 1V

Scénario applicable au domaine de gravure induite avec gravure spontanée. Ce premier scénario
concerne uniquement les réactions de gravure spontanée qui se déroulent sur la couche superficielle. 1l
inclut donc les systemes mono-couche tels que Si et Ge en plasma de chlore, mais il concerne aussi les
systemes multi-couches ou le recouvrement en adatomes d’halogenes est restreint a la couche

superficielle (e.g. Si et Ge dans les plasmas a base de fluor).

Conformément au modele de Petit et Pelletier, la formation des produits de gravure MX, résulte de la
réaction entre deux groupes MX, adsorbés en positions de plus proches voisins, ce qui nécessite,
compte tenu des interactions répulsives entre adatomes X proches voisins, un recouvrement supérieur
au recouvrement critique 6. (6. = 3/4 en prenant une couche compléte MX, comme définition de la
monocouche 8 = 1). Dans cette situation, trois scénarios réactionnels sont possibles 1) réactions entre
plus proches voisins suivant les deux directions du réseau bidimensionnel de la surface (100), paralléle
et perpendiculaire aux plans contenant les liaisons pendantes (covalentes) de la surface (Figure 6.1);
2) réactions entre plus proches voisins d’une méme rangée située dans le plan contenant les liaisons
pendantes ; 3) réactions entre plus proches voisins de deux rangées contigies situées dans deux plans
successifs de liaisons pendantes, c’est-a-dire entre plus proches voisins d’une méme rangée

perpendiculaire aux plans des liaisons pendantes.

Le premier scénario réactionnel suivant les deux dimensions correspond a celui retenu a I’origine dans
le modele de Petit et Pelletier pour la gravure du silicium, mais I’hypothese d’un tel scénario suppose

I’absence de voie réactionnelle préférentielle suivant I’une ou I’autre des deux directions. Or, la
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Fig. 6.1 suggere clairement des schémas réactionnels distincts suivant les rangées paralléle et
perpendiculaire aux plans des liaisons pendantes : en effet, suivant une rangée située dans le plan
contenant les liaisons pendantes, deux groupes MX; plus proches voisins ne sont connectés au sein du
réseau cristallin qu’a travers des atomes M de la deuxieme sous-couche et les quatre adatomes X sont
alignés, c’est-a-dire dans une configuration répulsive peu propice a la formation de la figure de
répulsion tétraédrique (cf. § 5.1) correspondant au produit de réaction MX,; suivant une rangée
perpendiculaire aux plans contenant les liaisons pendantes, deux groupes MX, plus proches voisins
sont liés au sein du réseau cristallin au méme atome M de la premiére sous-couche et les quatre
adatomes X se font face deux a deux, c’est-a-dire dans une configuration trés propice a la formation de
la figure de répulsion tétraédrique (cf. § 5.1) correspondant au produit de réaction MX,. C’est donc ce

dernier schéma réactionnel qui semble devoir étre retenu pour la gravure spontanée.

Si ce dernier schéma réactionnel est retenu, les cinétiques de gravure spontanée calculées suivant le
modele de Petit et Pelletier restent cependant valables, mais a un coefficient 2 prés puisque le nombre
de paires MX; est divisée par 2, le nombre de plus proches voisins susceptibles de réagir sur la surface

passant de quatre, dans le cas d’un réseau bi-dimensionnel, a deux dans le cas uni-dimensionnel.

(a) (b) (©)

Figure 6.1. Vue de dessus (a) et vues de coté (b et c) de la surface (100) d’une structure cristalline de
type diamant comportant une monocouche compléte de groupes MX,. Les adatomes d’halogene X sont
en rouge et les atomes M du réseau cristallin sont en noir et leur taille décroissante indique leur
position dans le réseau cristallin a partir de la surface.

A cela, il faut ajouter que, lors d’un impact ionique sur un groupe MX,, I’ébranlement provoqué
localement par cet impact se propagera nécessairement, via les deux atomes M de la premiere sous-
couche liés au groupe MX, percuté, aux deux groupes MX, plus proches voisins situés sur les deux
rangées contiglies perpendiculaires aux plans contenant les liaisons pendantes. Le méme schéma
réactionnel que pour la gravure spontanée semble donc pouvoir aussi étre retenu comme voie
préférentielle pour la gravure induite, méme si, dans ce cas, le schéma réactionnel alternatif ne peut
étre totalement exclu, en particulier sous bombardement ionique a forte énergie, I’ébranlement
pouvant aussi se propager dans ce cas aux plus proches voisins de la méme rangée via les atomes M de

la deuxiéme sous-couche.
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Scénario applicable au domaine de gravure induite sans gravure spontanée. Le domaine de gravure
purement induite, sans gravure spontanée, est illustré par la gravure du silicium et du germanium en
plasma de brome (voir Fig. 5.14). Dans le domaine avec gravure spontanée, celle-ci provient de la
réaction entre groupes MX, plus proches voisins de deux rangées contigiies paralléles aux plans
contenant les liaisons pendantes. Le domaine sans gravure spontanée correspond au domaine ou il
n’est possible de trouver, pour des raisons stériques, que des groupes MX et MX, en positions de plus
proches voisins sur deux rangées contigiies. Ce schéma réactionnel impose, comme dans le cas d’un
réseau bi-dimensionnel, que les groupes MX et MX; se retrouvent en position alternées suivant ces
deux rangées contiglies (cf. Fig. 6.2). Dans ce cas, les réactions de gravure spontanée ne sont plus

possibles et seule subsiste la gravure induite par le bombardement ionique.

ooV
oV o

Figure 6.2. Vue de dessus de la surface (100) d’une structure cristalline de type diamant comportant,
pour raisons stériques, uniquement des groupes MX et MX; en positions de plus proches voisins. Les
adatomes d’halogéne X sont en beige et les atomes M du réseau cristallin sont en noir.

Dans cette représentation, M = Ge et X = Br.

Absence de gravure induite. Dans le diagramme prévisionnel de gravure, ce domaine correspond au
cas de la gravure du silicium et du germanium en plasma d’iode (cf. Fig. 5.14). Ces deux cas se
caractérisent par le fait que, pour des raisons stériques, il n’est pas possible de trouver plus d’un

adatome X par atome M de la surface (100) comme indiqué sur la Fig. 6.3.

Parmi les hypothéses qui peuvent étre retenues pour I’absence de gravure, y compris induite par
bombardement ionique, on peut citer soit une cinétique réactionnelle nulle (e.g. désorption induite de
I,), soit une probabilité résiduelle de formation de produits de gravure, soit encore une steechiométrie
insuffisante en adatomes. L’hypothése d’une cinétique réactionnelle nulle, comme c’est le cas du
diamant en plasma de fluor en raison des trés fortes liaisons entre atomes de carbone de la structure
cristalline, peut étre difficilement retenue. En effet, comme on le vérifiera dans le chapitre suivant,

I’étain, dans sa phase tétragonale, peut étre gravé en plasma d’iode. En outre, en I’absence de toute
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trace de gravure du germanium par I’iode (cf. Chapitre 7), la seconde hypothése d’une trés faible

probabilité résiduelle de gravure peut, elle aussi, étre écartée.

La troisieme hypothése peut en revanche étre examinée a la lumiére des schémas réactionnels discutés
précédemment pour la gravure isotrope et la gravure induite sans gravure isotrope. En effet, dans un
schéma réactionnel bi-dimensionnel ou chaque groupe MX est entouré de quatre plus proches voisins,
il est possible, sous I’effet d’un impact ionique, de réunir les quatre adatomes X (maximum 5)
nécessaires a la formation de MX,. En revanche, dans un schéma réactionnel unidimensionnel, chaque
groupe MX d’une rangée n’est entouré que de deux plus proches voisins MX, et il n’est alors possible
de réunir autour d’un impact ionique sur un atome M que trois adatomes X, nombre insuffisant pour

former MXa.

En confirmation de ce scénario, on Vérifie bien que, dans le cas de la gravure induite sans gravure
spontanée, chaque groupe MX (respectivement chaque groupe MX,) d’une rangée peut-étre entouré de
deux groupes MX; (respectivement deux groupes MX), et il est possible de réunir autour d’un impact
ionique sur un atome M au moins quatre adatomes X (cing au maximum) nécessaires a la formation de

MX,. En outre, la troisieme hypothése semble donc parfaitement pertinente au regard des résultats

Figure 6.3. Vue de dessus de la surface (100) d’une structure cristalline de type diamant comportant,
pour raisons stériques, uniquement des groupes MX en positions de plus proches voisins. Les

adatomes d’halogéne X sont en jaune et les atomes M du réseau cristallin sont en vert.
Dans cette représentation, M =Siet X = 1.

expérimentaux.

6.1.2. Composés I11-V

Contrairement au cas des éléments de la colonne IV, on ne dispose que de résultats expérimentaux trés

partiels sur des études paramétriques de la gravure des composés I11-V. En conséquence, les scénarios

125



Proposés pour ces composés peuvent apparaitre a ce stade comme de simples hypotheses qui restent a
valider. Cependant, une approche similaire a celle adoptée pour les éléments de la colonne IV peut étre

appliquée aux composés I11-V.

La gravure des composés I11-V dans les plasmas d’halogenes se distingue de la gravure des éléments
de la colonne IV, d’une part, par la steechiométrie des produits de réaction, et, d’autre part, par la
géométrie de leur molécule. En effet, les produits de réaction de la gravure des composés I11-V sont de
la forme MX; (cf. Chapitre 4), aussi bien avec les éléments de la colonne Il qu’avec les éléments de la
colonne V (voir aussi Section 5.1), d’ou des géométries de molécule (cf. Annexe B.3), respectivement
sous forme de triangle équilatéral (1 atome central, 3 halogenes et 3 centres répulsifs) ou de tétraédre

incomplet (1 atome central, 3 halogénes et 4 centres répulsifs).

Scénario applicable au domaine de gravure induite avec gravure spontanée. La plus faible
steechiométrie des produits de réaction de la gravure des composés I11-V par rapport a ceux issus de la
gravure des éléments de la colonne IV rend, de fait, la gravure des composeés I11-V plus facile et
beaucoup plus rapide. En effet, la formation par gravure spontanée des produits de réaction MX;
requiert uniquement des groupes MX et MX, en positions de plus proches voisins. Il en résulte donc,
par rapport a la gravure des éléments de la colonne 1V, un décalage du domaine de gravure induite

avec gravure spontanée (voir Figs 5.14 et 5.15).

Concernant le schéma réactionnel, le scénario unidimensionnel retenu pour la gravure des éléments de
la colonne IV peut étre appliqué aux composeés Il1-V, c’est-a-dire celui de réactions préférentielles
entre groupes MX et MX; plus proches voisins de deux rangées contiglies situées dans deux plans
successifs de liaisons pendantes. En effet, comme dans le cas de la gravure des éléments de la colonne
IV, suivant une rangée située dans le plan contenant les liaisons pendantes, deux groupes MX et MX,
plus proches voisins, les trois adatomes X sont alignés, c’est-a-dire dans une configuration peu propice
a la formation de la figure de répulsion triangulaire (ou tétraédrique) correspondant au produit de
réaction MX;. Au contraire, suivant une rangée perpendiculaire aux plans contenant les liaisons
pendantes, deux groupes MX et MX, plus proches voisins sont liés au sein du réseau cristallin au
méme atome M de la premiére sous-couche et les trois adatomes X se font face, c’est-a-dire dans une
configuration treés propice a la formation de la figure de répulsion triangulaire (ou tétraédrique)

correspondant au produit de réaction MXa.

Scénario applicable au domaine de gravure induite sans gravure spontanée. En suivant le méme
raisonnement que pour la gravure des éléments de la colonne 1V, le domaine sans gravure spontanée
correspond au domaine ou il n’est possible de trouver, pour des raisons stériques, que des groupes MX
en positions de plus proches voisins sur deux rangées contiglies. Dans cette situation, la gravure

spontanée n’est plus possible. En revanche, chaque groupe MX d’une rangée peut étre entouré de deux
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plus proches voisins MX sur chacune des deux rangées contiglies et il est alors possible de réunir

autour d’un impact ionique sur un atome M les trois adatomes X nécessaires a la formation de MX.

Absence de gravure induite. L’absence de gravure induite correspond a une situation ou, pour des
raisons stériques, un groupe MX ne peut pas étre entouré de proches voisins MX sur des rangées
contigues. La Fig. 6.4 représente la condition limite permettant de trouver un groupe MX entouré de

groupes MX en positions de plus proches voisins, soit :

a
r, =——. (6.1)
CX 2\/5
Si le rayon covalent de I’adatome X est plus grand que la valeur limite donnée par I’Eq. 6.1, on ne peut
alors trouver qu’un seul adatome X pour deux atomes M successifs. Dans ce cas, chaque groupe MX
ne peut étre entouré que d’atomes M avec des liaisons pendantes vacantes et il n’est donc possible de
réunir autour d’un impact ionique sur un atome M qu’un ou deux adatomes X sur les trois nécessaires

a la formation de MXa.
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Figure 6.4. Condition limite d’adsorption de deux adatomes d’halogéne sur deux atomes M consécutif
des surfaces (100) des composés I11-V : transition d’une paire de proches voisins MX-MX a une paire
MX-M. Les adatomes X sont en rouge et les atomes M de la surface en noir.

La frontiére entre gravure anisotrope et absence de gravure, telle que définie par I’Eq. (6.1), peut étre
ajoutée au diagramme prévisionnel de gravure des composés IlI-V de la Fig. 5.15. Ce diagramme
prévisionnel ainsi complété est représenté sur la Fig. 6.5. On y retrouve les trois domaines de gravure
déja présents dans le diagramme prévisionnel des comportements de gravure des éléments de la
colonne 1V dans les plasmas d’halogénes (Fig. 5.14). Une différence notable toutefois est que le
domaine d’absence de gravure ne concerne, dans le cas des composés I11-V, que la gravure de BN en

plasma d’iode.
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6.2. Gravure dans les systemes avec adsorption de type multi-couches
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6.2.1. Scénario de diffusion en volume
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Figure 6.5. Diagramme prévisionnel des comportements de gravure

Les conditions de diffusion en volume des adatomes d’halogénes dans les éléments de la colonne 1V et

les composés I11-V ont été calculés dans le Chapitre 5 et ont abouti a la premiére loi de similitude et au
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diagramme prévisionnel correspondant. Toutefois, cette loi de similitude ne donne aucune indication
sur I’enchainement exact des étapes menant a la diffusion en volume, d’ou I’intérét et I’importance de
proposer des scénarios de gravure pertinents et d’examiner I’ordre probable des séquences pouvant

conduire a la diffusion en volume des adatomes.

En effet, comme déja précisé au chapitre précédent, les atomes d’halogenes qui arrivent sur une
surface (100) peuvent arriver, soit sur des sites de chimisorption en sommet sur lesquels les adatomes
d’halogene X forment des liaisons covalentes avec les atomes M de la surface, soit sur des sites
quaternaires d’adsorption en creux a partir desquels les adatomes X peuvent diffuser en volume selon
la premiére loi de similitude. A ce stade, une question essentielle est de déterminer si ces deux

processus sont concurrentiels ou si leur déroulement est séquentiel.

Comme il a aussi été discuté dans le chapitre précédent, en raison de la forte ionicité des atomes
d’halogenes adsorbés sur les sites en creux et des interactions coulombiennes a grande distance qui en
résultent entre les adatomes X et les atomes M de la surface, c’est le rayon ionique de Shannon qu’il
convient de prendre en compte pour la diffusion des adatomes X, rayon qui, de maniére générale, est
nettement plus grand que le rayon covalent. Autrement dit, compte tenu de la grande taille du rayon
ionique d’un adatome X occupant un site d’adsorption quaternaire en creux et des fortes interactions
qu’il exerce avec les atomes M qui I’entourent, il existe une trés forte probabilité que, s’il subsiste un
site d’adsorption en sommet disponible pour une liaison covalente X—M sur I’un des quatre atomes M
entourant ce site en creux, I’adatome X interagira de facon préférentielle avec cet atome M pour

former avec lui une liaison covalente (chimisorption).

Un tel scénario signifie que, pour diffuser vers la premiére sous-couche, il est nécessaire que les
liaisons pendantes (ou sites d’adsorption en sommet) de la couche superficielle soient toutes occupées,
autrement dit que la couche superficielle soit saturée. Comme il est probable que ce scénario se
reproduise sous-couche aprés sous-couche, la diffusion en volume s’effectue donc couche aprés
couche, de maniére séquentielle et ordonnée. Au contraire, si, a partir d’un adatome X sur un site en
creux, les processus de diffusion en volume et de chimisorption par formation d’une liaison covalente
étaient concurrentiels, le mécanisme d’adsorption couche aprés couche s’effectuerait de maniére
désordonnée. Dans ce cas, il serait trés difficile, voire impossible, d’interpréter I’évolution en escalier
de I’anisotropie de gravure lorsque le recouvrement en adatomes F sur le silicium augmente (cf. Figs
3.2t 3.5).

Enfin, une fois la couche superficielle saturée, il est nécessaire de s’assurer que les adatomes X
chimisorbés sous forme covalente sur les sites d’adsorption en sommet ne font pas obstacle a
I’adsorption ultérieure des atomes X sur les sites d’adsorption en creux. Pour confirmation, la Fig. 6.6
montre une vue de dessus de la surface (100) du silicium en présence d’une couche superficielle

saturée en groupes SiF, avec quelques adatomes F additionnels sur des sites d’adsorption quaternaires
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en creux. En revanche, dans le cas de I’adsorption du chlore CI sur Si(100), on constate (Fig. 6.7),

qu’une fois la couche superficielle saturée, les atomes de chlore Cl ne peuvent plus accéder aux sites

L XX X

0‘0 000

OOOOO W
POP®

Figure 6.6. Vue de dessus de la surface (100) du silicium saturée en groupes SiF, ou quelques
adatomes F supplémentaires sont adsorbés sur des sites quaternaires en creux.
Les adatomes de fluor sont en rouge et les atomes de silicium sont en vert.

guaternaires en creux.

Figure 6.7. Vue de dessus de la surface (100) du silicium saturée en groupes SiCl, ou quelques atomes
Cl supplémentaires tentent d’accéder a des sites quaternaires en creux.
Les adatomes de chlore sont en violet et les atomes de silicium sont en vert.

6.2.2. Mécanismes réactionnels de gravure en volume : exemples de scénarios

Si I’on admet que la diffusion en volume des adatomes dans un systeme avec adsorption de type multi-
couches s’effectue de maniére séquentielle et ordonnée, couche aprés couche, il est alors possible
d’imaginer et de proposer un certain nombre de scénarios plausibles, d’une part, pour la reconstruction
des premiéres sous-couches affectées par la diffusion en volume des adatomes, et, d’autre part, pour

les processus réactionnels de gravure susceptibles de s’y dérouler.
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Scénario de reconstruction des premieres sous-couches. Au fur et a mesure de la diffusion des
adatomes X dans la structure cristalline, on peut envisager un scénario relativement simple de
reconstruction des sous-couches successives touchées par cette diffusion en volume.

Ainsi, une fois les sites d’adsorption en sommet occupés sur la surface pour former une couche saturée
MX,, les atomes d’halogenes X qui pénétrent par diffusion dans le volume du réseau cristallin via les
sites d’adsorption en creux peuvent rompre une liaison arriere M—M sur deux entre les atomes M de la
couche superficielle et les atomes M de la premiere sous-couche (pour que le réseau cristallin puisse
subsister, au moins une liaison M-M doit étre maintenue entre atomes M de deux couches
successives) et ainsi former une couche superficielle MX; avec les atomes M de la surface et une
couche MX avec les atomes M de la premiere sous-couche. Les atomes d’halogénes X suivants
peuvent ensuite pénétrer vers la seconde sous-couche et former, aprés rupture d’une liaison arriére
M-M sur deux entre les atomes M de la premiére sous-couche et les atomes M de la deuxiéme sous-
couche former une premiere sous-couche MX, avec les atomes M de la premiere sous-couche et une
couche MX avec les atomes M de la seconde sous-couche, et ainsi de suite, de proche en proche. Il est
a noter que, pour que la structure cristalline subsiste, il est impératif que chaque atome M d’une sous-
couche maintienne au moins une liaison M—M avec la sous-couche supérieure et une liaison M-M
avec la sous-couche inférieure, d’ou la limitation a x = 2 de la steechiométrie MX, des sous-couches

saturées en adatomes X (la steechiométrie x = 3 n’est possible que pour la couche de surface).

Figure 6.8. Vues de c6té de la surface (100) d’une structure cristalline de type diamant apres
reconstruction consécutive a I’adsorption d’adatomes sur plusieurs sous-couches. Les adatomes
d’halogéne X sont en rouge et les atomes M du réseau cristallin sont en noir.

131



Une représentation de la structure cristalline de type diamant aprés reconstruction selon le scénario
décrit est présentée sur la Fig. 6.8. Il est cohérent avec les notions de chimie fondamentales décrivant
la structure spatiale des molécules. En effet, selon le scénario proposé, le nombre de doublets
électroniques autour d’un atome de silicium M reste inchangé, d’ou une figure de répulsion et une
représentation spatiale inchangées autour d’un atome M central. Toutefois, outre la taille de la maille
élémentaire, une modification structurelle importante du réseau cristallin en résulte qui est la
suppression des liaisons entre atomes de silicium dans une méme sous-couche, d’ou un affaiblissement
de la structure cristalline devenue essentiellement colonnaire et une grande fragilité sous I’effet d’un
bombardement ionique. Cette caractéristique apparait effectivement sur des simulations ab initio de

dynamique moléculaire (voir Fig. 2.2) de la gravure du silicium en plasma a base de fluor [27].

Scénarios de gravure des éléments de la colonne 1V. A partir des structures reconstruites sous I’effet
d’un processus d’adsorption multi-couches, de nombreux schémas réactionnels sont possibles pour la
formation de produits de gravure MX, par réactions entre groupes MX, plus proches voisins. En effet,
a trois dimensions, le nombre de combinaisons possibles entre groupes MX, plus proches voisins
augmente. Dans ce contexte, les deux processus réactionnels de gravure spontanée les plus simples
sont, d’une part, les réactions entre groupe MX, d’une méme sous-couche en positions de plus proches
voisins, et, d’autre part, les réactions entre groupes MX, plus proches voisins de deux sous-couches

successives. Un cas plus compliqué serait celui ou ces deux processus seraient concurrentiels.

Ceci dit, le calcul analytique de I’évolution en marche d’escalier de I’anisotropie de gravure du
silicium lorsque le recouvrement en fluor augmente, effectué dans la référence [7] en supposant des
réactions entre groupe SiF, d’une méme sous-couche en positions de plus proches voisins, ne rend pas
parfaitement compte de I’évolution d’anisotropie mesurée expérimentalement. La comparaison des
calculs analytiques effectués pour différents processus réactionnels, non réalisée dans le cadre de cette

thése, devrait pouvoir permettre de trancher entre les différents scénarios possibles.

Enfin, les scénarios de gravure pour les composés I11-V devraient pouvoir s’inspirer fortement de ceux
des éléments de la colonne 1V, en tenant compte bien sdr du fait que les produits de gravure spontanée
MX; peuvent étre aussi obtenus a partir de deux groupes MX, en positions de plus proches voisins,

mais aussi entre groupes MX et MX, proches voisins.
6.3. Conclusion sur le chapitre

Dans ce chapitre consacré a I’examen critique des différents processus réactionnels pouvant intervenir
lors de la gravure des éléments de la colonne 1V et des composés 111-V dans les plasmas d’halogénes,
I’analyse au niveau moléculaire des mécanismes réactionnels mis en jeu s’est avérée fondamentale et
leur validation au niveau expérimental incontournable. Cependant, les simulations des dynamiques
moléculaires ab initio pourraient constituer, en fonction des avancées dans ce domaine, un outil tres

précieux pour une compréhension plus approfondie et plus fine des mécanismes de gravure.
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Méme si aucun des scénarios proposés dans ce chapitre n’a recu a ce jour de démenti expérimental,
une partie importante de ces scénarios n’a pu étre validée expérimentalement, en particulier en ce qui
concerne la gravure des composeés I11-V, et une autre partie de ces scénarios n’a fait I’objet que de
confirmations partielles ou fragmentaires. Pour cette raison, les études paramétriques de gravure et les
caractérisations des surfaces in situ en cours de processus sont absolument nécessaires pour permettre

des avancées significatives.
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7. Etudes expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de combler certaines lacunes expérimentales concernant en particulier les
comportements de gravure de certains systémes de gravure au sujet desquels aucune étude n’a été
publiée. Pour les éléments de la colonne 1V, les données manquantes concernent essentiellement la
gravure du germanium dans les plasmas de brome et d’iode. L’objectif de ce chapitre est donc de
vérifier ou déterminer expérimentalement les comportements de gravure du silicium et du germanium
dans les plasmas de brome, et les comportements de gravure du germanium et de [I’étain
(malheureusement dans sa forme cristalline tétragonale pour I’étain) dans les plasmas d’iode. Pour
cela, les études paramétriques seront effectuées en fonction des différents parametres plasma. En ce
qui concerne I’énergie de bombardement ionique, on se limitera a des énergies de I’ordre de la
centaine d’eV pour minimiser les effets de pulvérisation par rapport a la gravure chimique induite par
le bombardement ionique. Les résultats seront ensuite discutés a la lumiére des lois de similitude et

des diagrammes prévisionnels établis dans le Chapitre 5.
7.1. Dispositif expérimental et procédure
7.1.1. Dispositif experimental

Les premiers plasmas DECR (Distributed Electron Cyclotron Resonance). Le concept de distribution
appliqué a des sources de plasma généré par micro-ondes a la RCE (résonance cyclotronique
électronique) a été appliqué pour la premiére fois avec succes en 1985 [122], en répartissant la
puissance micro-onde le long d’applicateurs filaires paralléles, ou antennes, disposés le long de barres
d’aimants a polarités alternées destinées au confinement magnétique multipolaire du plasma dans un

réacteur cylindrique.

Dans ces conditions, si la structure magnétique est capable de fournir la condition de couplage RCE :
Bo=2nme fo/e, (71)

correspondant a une fréquence f, des micro-ondes égale a la fréquence de giration w/2n des électrons
(de masse m, et de charge élémentaire - €) dans un champ magnétique statique d’amplitude By, il est
alors tres facile de générer par RCE des plasmas a basse pression, dans la gamme du mTorr (ou du
dixieme de pascal). A la fréquence f, = 2,45 GHz, ou B, vaut 875 gauss (87,5 mTesla), valeur
facilement accessible avec des aimants permanents, des densités de I’ordre de 10™ cm™ ont ainsi pu
étre obtenues [122]. Ces plasmas ont été utilisés depuis le milieu des années 80 pour des études
expérimentales sur les traitements de surface, et plus particulierement pour des études paramétriques

de nettoyage des surfaces, de gravure, de dépét PACVD, et d’épitaxie [123].

Pourtant, trés vite, ces premiers réacteurs ont montré des inconvénients et des limitations dans leur

conception méme, comme I’apparition de phénomeénes parasites de pulvérisation a I’une des
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extrémités de chaque barre d’aimants, la difficulté de générer des plasmas uniformes sur de grandes

longueur, et la limitation de la densité du plasma a la densité critique.

Principe des plasmas multi-dipolaires. Afin de contourner les limitations des plasmas DECR, la
solution adoptée pour les plasmas multi-dipolaires consiste a étendre le concept de distribution
appliquée jusqu’alors a un réseau uni-dimensionnel de sources DECR linéaires a un réseau bi-
dimensionnel de sources plasma RCE élémentaires localisées. De cette maniere, des sources plasma de
grandes dimensions, de I’ordre du meétre carré, peuvent étre réalisées sans aucune limitation. Cet
objectif peut étre atteint avec les plasmas multi-dipolaires [124] dont les principes de base sont donnés
ci-dessous :

1) des plasmas uniformes a basse pression sont produits a partir d’un réseau de sources
élémentaires et indépendantes de plasma excité a la RCE ;

2) la mise en ceuvre de ce concept requiert la distribution de la puissance micro-onde sur des
sources de plasma élémentaires disposées sur un réseau. Ces sources peuvent étre alimentées en micro-
ondes, soit a partir d’un nombre égal de générateurs micro-onde pilotés indépendamment, soit a partir
d’un nombre égal de circuits micro-onde indépendants aprés division de la puissance délivrée par un
générateur unique de forte puissance ;

3) au niveau d’une source élémentaire isolée, le plasma est produit par des électrons rapides
piégés dans le champ d’un dip6le magnétique, par exemple celui d’un aimant permanent (dipdle
magnétique), agissant comme une structure magnétron, et accélérés a la RCE par les micro-ondes dans

la zone de couplage de B, donnée par I’Eq. (7.1).

Les plasmas multi-dipolaires ainsi obtenus [124], qui ne présentent plus les limitations des plasmas
DECR, ont des performances en termes de densité plasma (10* & 10" cm™) et d’uniformité qui leur
permettent de rivaliser avec les technologies plus traditionnelles (décharges capacitives et inductives).
L’étude expérimentale de la gravure dans le cadre de mon travail de these a été effectuée dans le
dispositif décrit ci-dessous installé sur la plate-forme IAP3 (plate-forme internationale des procédés

plasma avancés) de I’université Joseph Fourier.

Dispositif expérimental. L’équipement de gravure plasma utilisé pour réaliser nos études
paramétriques de gravure est présenté sur la Fig. 7.1. Il comporte un réacteur cylindrique et tous les

systemes périphériques nécessaires au fonctionnement de I’installation.
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Figure 7.1. Photographie du réacteur de gravure plasma.

L’enceinte a vide dans laquelle le plasma est produit est un cylindre métallique de diamétre intérieur
250 mm et de hauteur 200 mm. Un maximum de 36 applicateurs micro-onde peuvent étre installés a sa
périphérie. Chaque applicateur pouvant recevoir jusqu’a 200 W de puissance micro-onde, la puissance
maximale qui peut étre installée est de 7 200 W. La Fig. 7.2 montre des photographies d’un réacteur
cylindrique a la périphérie duquel sont installées 24 sources élémentaires dipolaires (2 anneaux de 12
sources). C’est le réacteur utilisé pour notre étude expérimentale de gravure. Suivant le cas, la
puissance micro-onde totale délivrée aux applicateurs peut atteindre 4 800 W.
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Figure 7.2. Photographies d’un plasma d’argon (a) et d’oxygene (b) produit dans un réacteur de
gravure a la périphérie duquel les sources élémentaires dipolaires sont distribuées :
a) 6 sources ; b) 24 sources. La pression d’argon et d’oxygene est de 10 mTorr.

La Fig. 7.3 montre la photographie d’un applicateur micro-onde du type de ceux installés a la
périphérie du réacteur de gravure. Ces applicateurs, issus de deux concepts récents [124-125], sont
basées sur des applicateurs HF (micro-onde) coaxiaux terminés par une configuration magnétique
spécifique qui permet d’étendre la gamme opératoire, depuis moins de 1 mTorr jusqu’a quelques Torr,
et de ~ 1 W jusqu’a plusieurs centaines de W. En fait, ce type d’applicateur peut générer la production
de plasma par absorption de puissance localisée dans la région magnétisée (dans des conditions de
RCE) et/ou au niveau de la surface d’injection des micro-ondes. De plus, ces applicateurs micro-onde
sont aussi congus pour agir comme transformateurs d’impédance afin de minimiser le réle des

adaptateurs d’impédance uniquement utilisés pour une adaptation fine de I’impédance du systéme.

138



|| ] «— Aimants permanents
en position téte-béche

NACHFULLBAR

otomySutmmmh

arr A
VAN

s o

i,
6
o
i

Arrivée des micro-ondes

.'“ 4

Figure 7.3. Photographie d’un applicateur micro-onde.

Les 24 applicateurs sont alimentés en micro-ondes a la fréquence de 2,45 GHz a partir de 2
générateurs micro-ondes de type magnétron de 2 000 W chacun (puissance maximale). La puissance
est ensuite répartie sur douze voies indépendantes a I’aide d’un diviseur de puissance utilisant un

guide d’ondes rectangulaire [126].

Un groupe de pompage composé d’une pompe primaire de 40 m*h et d’une pompe turbo moléculaire
de 600 I/s de vitesse de pompage maintient une pression limite résiduelle de I’ordre de 10° Torr. La
pression de travail est mesurée a I’aide d’une jauge capacitive (Baratron) pouvant opérer dans une
gamme allant de 10 Torr & 100 Torr, et une jauge combinée Pirani (de 1 & 10 Torr) / Penning (de
10" & 10 Torr) pouvant opérer dans une gamme allant de 107 Torr & 1 Torr, avec une précision de

mesure de 10 % sur la plus grande sensibilité.

Pour refroidir et chauffer le porte-substrat et contrbler la température, on utilise une circulation de
fluide dont la température est régulée par un cryo-thermostat (LAUDA ECO RE 630) capable d’opérer
dans la gamme de - 30°C a + 200°C. Pour la gravure a différentes températures, le cryo-thermostat est
rempli d’un fluide thermostatique qui peut fonctionner de 0°C & 180°C. Pour un bon contact thermique

entre échantillons et porte-substrat, on utilise la laque d’argent.

Une sonde de Langmuir et un systeme de spectroscopie d’émission optique (FHR 1000 HORIBA

Jobin-Yvon) sont aussi utilisés pour caractériser le plasma. La sonde utilisée est une sonde cylindrique
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fine (voir Annexe F) en acier inoxydable (diameétre 0,0625 mm et longueur 6 mm). L’énergie de

bombardement des ions, donnée par I’Eq. (7.2), ou V, est le potentiel plasma :

W*=e (V, - V), (7.2)
est controlée par la tension de polarisation continue V, appliquée au porte-substrat.
7.1.2. Préparation et caractérisation des échantillons

Echantillons : Dans le cadre de ce travail de thése, trois types d’échantillons ont été utilisés pour les
gravures plasma. Ce sont des monocristaux Si et Ge (100) de type n ou non-dopés et des couches
polycristallines B-Sn déposées sur des plaquettes 3" de silicium (& 76,2 mm). L’épaisseur des couches

estde 1 um.

Préparation des échantillons. Sur les échantillons étudiés, il est nécessaire de réaliser des masques
durs (métalliques) qui permettent de mesurer, sur des profils de gravure, la vitesse de gravure verticale
et I’anisotropie de gravure sur les images MEB (microscopie électronique a balayage). Cependant, la
difficulté de la préparation réside dans les différences entre les caractéristiques et réactivités chimiques
des échantillons, de telle sorte que chaque type d’échantillon exige un processus spécifique de

préparation des masques durs (voir Annexe G).

Pour les substrats Si et Ge, on a élaboré des masques de nickel (le nickel peut étre utilisé comme
masque dur en plasma de brome ou d’iode) en trois étapes. Ces étapes sont réalisées sur la plate-forme
Nanofab de I’Institut Louis Néel :

1) dépdt d’une couche de nickel de 100 nm par évaporation (équipement Plassys MEB 550S
disponible sur la plate-forme Nanofab) d’une cible de Ni (courant d’émission du faisceau d’électron
0,15 A, vitesse de dép6t 0,06 nm/s);

2) étape lithographique pour le transfert de motifs. Les motifs sont des lignes de 20 um
espacées de 20 um (pas de 40 um). L’étape de lithographie est effectuée avec une résine positive S
1818 (Shipley) selon les paramétres suivants : i) nettoyage acétone, puis alcool ; ii) étalement de la
résine a 4000 tr/min pendant 30 s pour une épaisseur de 0,5 pum ; iii) recuit a 115°C pendant 1 min ; iv)
insolation UV de 35 mJ / cm? ; v) développement avec un mélange "microposit developper" : eau dé-
ionisée (1:1) pendant 1 min ;

3) gravure du masque de nickel avec le solvant liquide "Nickel Etchant TFB". La vitesse de

gravure du nickel est de 1,1 nm/s (Fig. 7.4).
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Figure 7.4. Photographie au microscope optique montrant les motifs de Ni gravé
par le solvant liquide "Ni Etchant TFB".

Cette procédure est applicable a I’élaboration de masques de Ni sur substrat Si. Dans le cadre de mon
travail de these, les masques durs de Ni sur substrats Ge et Si sont élaboré par cette méthode.

Par contre, I’élaboration d’un tel masque dur sur les échantillons Sn s’est avérée tres difficile, voire
impossible. Cette difficulté provient, d’une part, de la mauvaise adhésion de la couche de Sn sur la
plaquette de Si, et, d’autre part, de I’énorme rugosité de la couche de Sn (Fig. 7.5).

Un résumé complet des essais d’élaboration de masques différents sur les substrats Si, Ge et Sn est
présenté dans I’ Annexe G.

(@) (b)

Figure 7.5. Photographies au MEB montrant la rugosité de la surface d’une couche de Sn :
(a) vue au-dessus ; (b) vue de coteé.
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Techniques de caractérisation de la gravure. Les principales techniques de caractérisation de la
gravure utilisées au cours de ce travail sont des techniques de routine. Ce sont essentiellement :
o Le profilométre mécanique qui permet de mesurer une marche aprés une opération de gravure.
Il est I’outil de base qui permet de mesurer la vitesse de gravure verticale d’un matériau. En
effet, les mesures d’épaisseur de gravure au MEB peuvent donner des valeurs erronées
(calibration, défauts de perspective, aberrations).
o La microscopie optique, qui permet d’évaluer I’état macroscopique de la surface avant et apres
gravure ;
o La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie des surfaces a
partir des électrons secondaires émis par un faisceau électronique incident qui balaye la

surface. Dans notre cas, elle permet en particulier de photographier les profils de gravure.
7.1.3. Caractérisation du plasma de brome

Dans les conditions normales de température et de pression, le brome existe sous forme de dibrome
Br, en phase liquide. A température ordinaire, c’est un liquide extrémement volatil qui dégage des
vapeurs rousses. L’utilisation de brome pose un gros probléme dans un systéme de gravure, car il est
tres corrosif et toxique. 1l exige un réservoir et un débitmétre massique particulier. Normalement, le

plasma de brome a une couleur blanche jaunatre comme sur la Fig. 7.6.

Figure 7.6. Photographie d’un plasma de brome. La pression de Br, est de 5 mTorr
et la puissance micro-onde de 60 W/source.

Un spectre général d’émission optique d’un plasma de brome pur (sans échantillon dans la chambre)

dans la gamme de longueurs d’onde de 400 a 800 nm est illustré sur la Fig. 7.7, dans lequel les raies de
Br (5p? P° — 5s *S) & 700,5 nm et Br (5p* D° — 5s *P) & 751,3 nm sont identifiées.
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Figure 7.7. Spectre général du plasma de brome. La pression de Br; est de 5 mTorr et
la puissance micro-onde de 2 400 W (100 W/source).

Afin de déterminer la concentration relative des atomes de brome Br, des mesures par actinométrie ont
été effectués avec I’argon Ar comme actinométre en utilisant la transition de I’argon 4P’[1/2] —
45°[1/2]° & 750,4 nm. La concentration relative en atomes Br se déduit du rapport des intensités des
raies lg, (700,5 nm) / lar (750,4 nm). Cette méthode a été validée par Ibbotson et al. en les comparant
aux résultats par spectroscopie d’absorption [72]. La Fig. 7.8 montre I’évolution du rapport Ig/l 4, qui
est proportionnel a la concentration relative d’atomes de Br en fonction de la pression de Br, dans une

gamme basse pression de Br, (Fig. 7.8a) et une gamme haute pression (Fig. 7.8b).
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Fig. 7.8. Evolution du rapport Ig/Ix- en fonction de pression de Br,. La puissance micro-onde est de
1 440 W. Pression d’argon : a) 0,03 mTorr et b) 0,1 mTorr.

La Fig. 7.8 montre que, dans toutes les gammes de pression de Br,, le rapport g/l €st proportionnel a
la pression de Br,. Cela signifie que, dans chaque domaine de pression, la concentration relative
d’atome de Br est proportionnelle également a la pression de Br,. Le changement de coefficient de
proportionnalité entre les deux gammes de pression peut étre attribué a une modification de couplage
entre les micro-ondes et le plasma.
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Ensuite, une estimation de la densité du plasma, de la température électronique, du potentiel plasma et
également du taux d’ions négatifs a été déterminée par sonde de Langmuir. La variation de la densité
du plasma de brome en fonction de la puissance micro-onde est tracée sur la Fig. 7.9 pour une gamme
de pression de Br; allant de 0,1 a 20 mTorr. En premiéere approximation, on constate que la densité de

plasma est proportionnelle a la puissance micro-onde injectée et qu’aucune indication de la saturation
de cette densité n’apparait.
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Figure 7.9. Evolution de la densité du plasma Br, en fonction de la puissance micro-onde.

Le point suivant concerne I’étude de I’évolution des parameétres du plasma en fonction de la pression
de Br, pour une gamme de puissance micro-onde allant de 480 W (20 W/source) jusqu’a 2 400 W
(100 W/source). La variation de la densité de plasma est représentée sur la Fig. 7.10. Cette densité

atteint son maximum (6,0 x 10* cm™®) & 1 mTorr et 2 400 W de puissance micro-onde.
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Figure 7.10. Evolution de la densité d’ions positifs en fonction de la pression de Br.
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De plus, I’évolution de S, rapport de la densité d’électrons a la densité d’ions positifs, est montrée sur
la Fig. 7.11. Dans un plasma de brome, les ions négatifs sont des ions Br , et les ions positifs des ions
Br' et Br,". Les taux d’ions négatifs 4 ont donc été calculés dans deux cas extrémes, c¢’est-a-dire, dans
les cas dans lesquels les ions positifs sont soit Br* (Fig. 7.11a), soit Br," (Fig. 7.11b). On observe des

taux d’ions négatifs treés élevés a basse pression.
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Figure 7.11. Evolution de = n.In. en fonction de la pression de Br; :
(a) ions positifs Br*; (b) ions positifs Br,".
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Figure 7.12. Evolution de température électronique T, en fonction de la pression de Br.

Parmi les autres paramétres du plasma, la température électronique T, qui dépend peu de la puissance
micro-onde, diminue lorsque la pression augmente, comme indiqué sur la Fig. 7.12, jusqu’a une valeur

plancher. La variation de I’écart entre le potentiel flottant et le potentiel plasma :

2mm,

V-V, =- k2Tee {1+Iog m, +2Iogﬂ} (7.3)

est, dans le cas du plasma de brome, provoquée aussi bien par I’évolution de la température

électronique T, que par celle du taux d’ions négatifs 2.
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Figure 7.13. Evolution du potentiel de plasma V, et du potentiel flottant \V; en fonction de
la pression de Br,. La puissance micro-onde est de 2 400 W (100 W/source).

147



Enfin, le porte-substrat est polarisé par une alimentation continue a - 30, - 40 et - 50 V. La Fig. 7.14
trace I’évolution du courant d’ions collecté par le porte-substrat polarisé a - 30 V en fonction de
pression de Br».
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Figure 7.14. Evolution du courant d’ions collecté par le porte-substrat polarisé & - 30 V
en fonction de la pression de Br.

7.1.4. Caractérisation du plasma d’iode

L utilisation de I’iode pose certains problémes dans un systéme de gravure. Comme le brome, I’iode
est corrosif pour les parties métalliques utilisées dans le systeme de vide, en particulier si I’eau est
présente. Ensuite, la pression de vapeur saturante d’iode est relativement faible a température
ambiante, de sorte que la vitesse de pompage du systeme doit étre réduite, et que la distribution précise
de I’iode avec des débitmetres massiques conventionnels est trés problématique. Dans notre systeme,
les expériences ont été effectuées avec de I’iode pur a partir d’une source d’iode solide. La pression
d’iode dans la chambre de gravure est contr6lée manuellement par une micro-fuite et I’ouverture de la
vanne de régulation. En réalité, ce n’est pas une source bien contr6lée et une source plus satisfaisante

serait une cellule électrochimique telle que celle décrite par Mowbray et al. [127].
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Figure 7.15. Photographie d’un plasma d’iode. La pression de I, est de 0,5 mTorr et
la puissance micro-onde de 60 W/source.

En général, le plasma d’iode pur a une couleur jaune (Fig. 7.15). Le spectre général d’émission
optique d’un plasma d’iode pur (sans échantillon dans la chambre) dans une gamme de longueurs
d’onde de 400 a 1 000 nm est présenté sur la Fig. 7.16. En fait, ce spectre montre des raies d’émission
trés intenses de I’atome d’iode, ce qui indique un haut degré de dissociation de I, dans ce plasma.

Certaines de ces raies trés intenses ont été identifiées.

4500
4000 | 2400 W
r I2 5SmTorr o
3500 - &
3000 £
> I o = 2 &
& 2500 F Z = S o
9 L - < o
pr==p o = o
2 2000 | o N L=
2 £ = £
i r E © ©
1500 - > 3 &
1000 |- L L
500 |-
) I T .
400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 7.16. Spectre genéral du plasma d’iode. La pression est de 5 mTorr et
la puissance micro-onde 2 400 W (100 W/source).
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Néanmoins, contrairement au plasma de brome, a ce jour, aucun résultat expérimental d’actinométrie
de plasma d’iode n’a été rapporté. Il est donc difficile de déterminer précisément la concentration
relative d’atomes d’iode dans un plasma de |, pur. Dans notre étude, le suivi des intensités de trois
raies de | (°[1]° - 4[2]) 4 804,3 nm; | (*[3]° - 4[2]) & 905,8 nm et | (*[2]° - *[2]) & 973,3 nm en fonction
de la pression d’iode et de la puissance micro-onde a été effectué (Fig. 7.17a-b). Bien entendu, il n’y a
aucune certitude que les évolutions d’intensité des raies d’émission des especes dans le plasma

reflétent leur concentration lorsque les paramétres du plasma varient.
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Figure 7.17. Intensité des trois raies de | a 804,3 nm, 905,8 nm et 973,3 nm en fonction de :
a) pression de I, (2 400 W) ; b) puissance micro-onde (5 mTorr).
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Ensuite, comme dans le plasma de brome, les paramétres du plasma d’iode ont été déterminés par
sonde de Langmuir. Fox et al. ont montré que | est produit par un mécanisme d’attachement
dissociatif (I, + e — I + 1) et que c’est I’ion négatif majoritaire dans le plasma d’iode [128]. En
revanche, 1" et I," sont les deux ions supposés présents dans le plasma. Les Figs de 7.18 a 7.22
présentent les évolutions des parametres du plasma d’iode en fonction de la pression et de la puissance

micro-onde, comme pour le plasma de brome.

4,0 | | ' I ‘ : . , . T T T T T T T T T T T T
35 T _
) < sowarce
L ».\\“ 7&740 Wlsource
30 % —4&—60 Wisource ]
5 \ —v 80 Wisource
= 25 <100 W/source ]
: |
o 20 _
|
g
5 18 "
e
@ 10 ) _
6]
z 15
05 1 = _
S 1
00 L— - - : PR oS e i e B l

0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22
Pression de |, (mTorr)

(@)
[ L T Y T T T T T L T 1
35 - —&— 0,1 mTorr X
e 0,2mTorr A
an —a— 0,5 mTorr //,7
i | —v— 1 mTorr Y/// o A
£ —«— 2 mTorr //4/
5 ;
RN —»— 5 mTorr 7 7
% - —4— 10 mTorr P o 1
= 2,0 —eo— 20 mTorr i
= 15 L N _— ]
e v A
-2 - ) "'7/,.,-—"//{- 4
& 10} e =
8 r - . - 4
t‘//lf*‘” - =
s — e ]
L | //"_::_f_._ —— g
0.0 1 7—)*.{"’_?_) L 1 ) 1 . 1
0 20 40 60 80 100

Puissance micro-onde (W / source)

(b)

Figure 7.18. Evolution de la densité d’ions positifs en fonction de :
a) la pression de I, ; b) la puissance micro-onde.
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Figure 7.19. Evolution de = n.In. en fonction de la pression de I
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Figure 7.21. Evolution du potentiel plasma V, et du potentiel flottant V; en fonction
de la pression de I,. La puissance micro-onde est 2 400 W (100 W/source).
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Figure 7.22. Evolution du courant d’ions collecté par le porte-substrat
polarisé a - 30 V en fonction de la pression de 1.

7.2. Etudes expérimentales de gravure

Les caractérisations des plasmas de brome et d’iode permettent d’effectuer les études paramétriques
indispensables pour déterminer les comportements de gravure du silicium, du germanium et de I’étain
dans les plasmas de brome et d’iode. Comme indiqué en début de chapitre, on se limitera a des
énergies de bombardement ionique de I’ordre de la centaine d’eV pour minimiser les effets de

pulvérisation par rapport a la gravure chimique induite par le bombardement ionique.
7.2.1. Gravure du silicium en plasma de brome : réexamen des résultats antérieurs

Comme affirmé dans le Chapitre 3, I’adsorption des adatomes de brome sur le silicium est de type
mono-couche et la gravure est anisotrope. Cependant, on ne dispose pas d’une étude paramétrique
détaillée du systéme de gravure brome/silicium, en particulier dans un plasma de brome pur. Pour cela,
dans le cadre de ce travail, une étude de la gravure du Si en plasma de brome est effectuée en deux
étapes. La premiére étape est I’étude expérimentale de I’évolution de la vitesse de gravure verticale du
Si en fonction de la pression de Br,.

Les conditions opératoires de la gravure ont été les suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

o Gamme de pression de Br, explorée : de 0,2 a 10 mTorr
o Polarisation du porte-substrat fixée a - 30 V

o Température du substrat: 20°C

o Durée de gravure : 2 min.
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Figure 7.23. Evolution de la vitesse de gravure verticale du silicium en fonction de la pression de Br.
La puissance micro-onde est de 2 400 W, le porte-substrat polarisé a - 30 V
et la température du substrat fixée a 20°C.

L’évolution de la vitesse de gravure verticale du Si en fonction de la pression de brome est tracée sur
la Fig. 7.23. Elle montre qu’il n’existe aucune corrélation entre la vitesse de gravure verticale du Si et
la pression de Br,. En effet, comme vérifié par actinométrie (Fig. 7.8a et b), la concentration en atomes
de brome Br dans le plasma augmente proportionnellement a la pression de Br, et donc, la principale
conclusion a tirer de ce résultat expérimental est que la vitesse de gravure du silicium n’est pas
proportionnelle & la concentration des atomes de brome. En revanche, I’évolution de la vitesse de
gravure est trés bien corrélée au courant d’ions collecté sur le porte-substrat qui indique une forte

composante de gravure induite.

La seconde étape est I’étude de I’évolution de la vitesse de gravure verticale du Si en fonction de
I’énergie du bombardement ionique. Pour cela, les gravures ont été effectuées dans les conditions
opératoires suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

Pression de Br, fixée a 2 mTorr

O

O

Gamme de polarisation du porte-substrat de + 10 a - 100 V

Température du substrat : 20°C

O

Durée de gravure : 2 min.

O
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Figure 7.24. Evolution de la vitesse de gravure verticale du silicium en plasma de brome en fonction
de I’énergie du bombardement ionique. La puissance micro-onde est de 2 400 W,
la pression de Br; fixée a 2 mTorr et la température du substrat a 20°C.

La Fig. 7.24 montre I’évolution de la vitesse de gravure verticale du Si en plasma de Br, en fonction
de I’énergie des ions (le potentiel plasma V, est de + 16 V). Elle montre une forte variation linéaire
suive d’une saturation de la vitesse de gravure verticale du Si en fonction de I’énergie du
bombardement ionique. Ce comportement, comme les précédents, est caractéristique des systémes ou
I’adsorption des adatomes est de type monocouche. Il est a noter que la vitesse de gravure du silicium
est nulle lorsque le porte-substrat est polarisé a Vs (~ 10 V). Cela signifie, d’une part, que la gravure
est uniquement induite, et, d’autre part, qu’il existe une valeur seuil de I’énergie de bombardement
ionique a partir de laquelle la gravure induite peut se dérouler. En conséquence, la gravure du silicium
en plasma de Br, est anisotrope. L’examen au MEB des profils de gravure obtenus confirme ces

résultats, a savoir I’absence de gravure latérale (gravure spontanée), d’ou une gravure anisotrope.

En résumé, cette étude de gravure du Si en plasma de brome valide une fois encore les comportements

de gravure d’un systéme avec adsorption de type mono-couche et gravure anisotrope.
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(b)

Figure 7.25. Photographies au MEB des profils de gravure du silicium obtenus a deux polarisations
du porte-substrat distinctes : (a) - 20 V et (b) - 100 V. La puissance micro-onde est 2 400 W,
la pression de Br, 2 mTorr et la température du substrat 20°C.

7.2.2. Gravure du germanium en plasma de brome

Cette étude de la gravure du germanium en plasma de brome est trés importante pour la validation des
lois de similitude relatives aux éléments de la colonne IV. Comme dans le cas de la gravure du
silicium en plasma de Br,, I’étude paramétrique de la gravure du germanium en plasma de Br, est
effectuée en deux étapes. La premiére étape concerne I’évolution de la vitesse de gravure en fonction
de la pression de Br,. Les conditions opératoires de la gravure sont les suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

o Polarisation du porte-substrat fixée a - 30 V

o Gamme de température explorée : de 0 a 50°C

o Gamme de pression de Br, explorée : de 0,2 a 10 mTorr

Duré de gravure : 2 min.

O
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La Fig. 7.26 montre I’évolution de la vitesse de gravure verticale du Ge en fonction de la pression de
Br, a trois températures différentes : 0°C, 20°C et 50°C.
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Figure 7.26. Evolution de la vitesse de gravure verticale du germanium en fonction
de la pression de Br; a différentes températures (0°C, 20°C et 50°C).
La puissance micro-onde est 2 400 W et le porte-substrat polarisé a - 30 V.
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Figure 7.27. Evolution de la vitesse de gravure verticale du germanium et du courant d’ions du
porte-substrat en fonction de la pression de Br,. La puissance micro-onde est de 2 400 W, le porte-
substrat polarisé a - 30 V et la température de substrat a 20°C.

En fait, I’évolution est en tout point similaire au cas de la gravure du silicium en plasma de brome,
c’est-a-dire sans aucune corrélation entre la vitesse de gravure verticale du Ge et la pression de Br,. En
revanche, la vitesse de gravure verticale du germanium est, elle aussi, parfaitement corrélée a la
variation du courant de bombardement ionique, comme indiqué sur la Fig. 7.27. Elle montre bien que

le courant d’ions influe fortement sur la vitesse de gravure du Ge en plasma de brome.
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La seconde étape est I’étude de I’évolution de la vitesse de gravure verticale du Ge en fonction de
I’énergie du bombardement ionique. Pour cela, les gravures ont été effectuées dans les conditions
opératoires suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

Pression de Br, fixée a 2 mTorr

O

o Gamme de la polarisation du porte-substrat : de + 10 a - 100 V

O

Gamme de température explorée : de 20 a 50°C

Durée de gravure : 2 min.
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Figure 7.28. Evolution de la vitesse de gravure verticale du germanium en plasma de Br, en fonction
de I’énergie de bombardement ionique a différentes températures (20°C et 50°C).
La puissance micro-onde est 2 400 W et la pression de brome 2 mTorr.

La Fig. 7.28 trace I’évolution de la vitesse de gravure verticale du germanium en plasma de Br; en
fonction de I’énergie des ions (V, ~ 16 V). On peut constater que les comportements de gravure du Ge
en plasma de brome sont, en tout point, similaires a ceux de la gravure de Si dans le méme plasma. Le
comportement de gravure est caractéristique du caractére mono-couche de I’adsorption du brome sur
le germanium et, comme pour le silicium, la Fig 7.28 indique que la gravure est uniquement induite, et

donc anisotrope, ce que confirme I’observation au MEB du profil de gravure (Fig. 7.29).
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(b)

Figure 7.29. Photographies au MEB des profils de gravure du germanium a deux températures
distinctes: (a) 0°C et (b) 50°C. La puissance micro-onde est 2 400 W,
la pression de Br, 2 mTorr et le porte-substrat polarisé a - 30 V.

7.2.3. Gravure du germanium en plasma d’iode

L’étude thermodynamique du Chapitre 4 a montré que le produit de réaction final Gel, de la gravure
du Ge en plasma d’iode est trés peu volatil a température ambiante. Aussi, la gravure du germanium en
plasma d’iode a été effectuée a une température du substrat de 100°C. A cette température, Gel, peut a
nouveau étre considéré comme volatil, puisque sa pression de vapeur saturante atteint le domaine de
pression des conditions opératoires du plasma d’iode, c’est-é-dire le mTorr (10° atmosphére). Les
conditions opératoires de la gravure du Ge en plasma d’iode sont les suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

Pression de |, de 1 & 10 mTorr

O

o Polarisation du porte-substrat fixée a - 30 V

Température du substrat: 100°C

O

Durée de gravure : 10 min.

O
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La Fig. 7.30 montre les profils de gravure obtenus au MEB. Sur toute la gamme des pressions de I,
aucune trace de gravure du germanium en plasma d’iode n’apparait. On peut tirer la conclusion que le

plasma d’iode ne grave pas le germanium.

(©)

Figure 7.30. Photographies au MEB des profils de gravure du germanium obtenus dans un plasma
d’iode a trois pressions différentes: (a) 1 mTorr ; (b) 5 mTorr et (c) 10 mTorr
et a la température de substrat de 100°C.
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7.2.4. Gravure de I’étain en plasma d’iode

Comme décrit dans la section précédente, la mesure de la vitesse de gravure de I’étain par
profilometrie mécanique et MEB est impossible en raison de la mauvaise adhérence et de la trop forte
rugosité des couches d’étain déposées sur les plaquettes de silicium. Les mémes causes ont voué a
I’échec toutes les tentatives d’élaborer un masque dur sur ces couches d’étain. Aussi, afin de
surmonter cette difficulté, une autre technique efficace de la détermination de la vitesse de gravure est
nécessaire. Pour cette étude, nous avons choisi la réflectométrie laser qui est utilisée pour effectuer in
situ la détection de fin de gravure, d’ou la vitesse de gravure est déduite. En réalité, la réflectométrie
laser est montée comme technique précise de surveillance de la gravure [129-133]. Le montage

expérimental du systeme de réflectométrie laser est présenté dans I’ Annexe H.

Comme pour les études paramétriques de la gravure du Si et de Ge dans les plasmas de brome, I’étude
de la gravure de I’étain en plasma d’iode est effectuée en deux étapes. La premiere étape concerne
I’évolution de la vitesse de gravure de Sn en fonction de la pression de I,. Les conditions opératoires
de la gravure sont les suivantes :

o Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

o Pression de I, explorée de 0,5 a 10 mTorr

o Polarisation du porte-substrat fixée a - 40 V

o Température du substrat 30°C.
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Figure. 7.31. Evolution de la vitesse de gravure verticale de Sn et de I’intensité de raie | & 905,8 nm
en fonction de pression de I, La puissance micro-onde est 2 400 W, le porte-substrat
polarisé a - 40 V et la température du substrat a 30°C.
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Figure. 7.32. Evolution de la vitesse de gravure verticale de Sn et du courant d’ions collecté sur le
porte-substrat en fonction de pression de I, La puissance micro-onde est de 2 400 W,
le porte-substrat polarisé a - 40 V et la température du substrat a 30°C.

Les Figs. 7.31 et 7.32 montrent I’évolution de la vitesse de gravure en fonction de la pression de I,.
Clairement, la vitesse de gravure de Sn en plasma d’iode augmente a basse pression, atteint un
maximum a 5 mTorr et apres diminue lorsque la pression croit. Les variations correspondantes
d’intensité d’une raie de | et le courant d’ions collectés sur le porte-substrat sont indiquées

respectivement sur les Figs. 7.31 et 7.32.

On trouve a nouveau le méme comportement de la vitesse de gravure en fonction de la pression, que
dans le cas de la gravure du Si et du Ge en plasma de brome. Cependant, il existe une petite
différence : I’évolution de la vitesse de gravure de Sn ne correspond pas parfaitement a I’évolution du
courant du bombardement ionique (maximum de vitesse de gravure a 5 mTorr, tandis que le maximum

de courant d’ions se situe a 1 mTorr).

La seconde étape est I’étude de I’évolution de la vitesse de gravure de I’étain en fonction de I’énergie
du bombardement ionique. Pour cela, les gravures ont été effectuées dans les conditions opératoires
suivantes :

Puissance micro-onde pour la production du plasma fixée a 2 400 W

O

o Pression de I, fixée a 1 mTorr
o Gamme de la polarisation du porte-substrat : de + 8a - 80 V

Température du substrat : 30°C.

O

La Fig. 7.33 montre I’évolution de la vitesse de gravure verticale de Sn en fonction de I’énergie du

bombardement ionique.
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Figure 7.33. Evolution de la vitesse de gravure verticale de I’étain en fonction de I’énergie de
bombardement ionique. La puissance micro-onde est 2 400 W,
la pression de I, fixée a 1 mTorr et la température du substrat a 30°C.

Comme on peut voir sur la Fig. 7.33, la forte évolution de la vitesse de gravure avec I’énergie de
bombardement ionique confirme a nouveau un comportement de la gravure de B-Sn qui correspond a
une adsorption de type mono-couche de I’iode sur I’étain. En outre, comme dans le cas de la gravure
du silicium et du germanium par le brome (cf. Figs. 7.24 et 7.28), la Fig. 7.33 indique que la gravure

est uniquement induite, et donc anisotrope.
7.3. Analyse des résultats : validation des diagrammes prévisionnels

En résumé, les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de mon travail de these sont en plein
accord, du moins pour ce qui concerne les éléments de la colonne 1V étudiés, avec les comportements
prévisionnels établis dans le Chapitre 5 : 1) caractére mono-couche de I’adsorption des adatomes de
brome sur Si et Ge et d’iode sur Ge ; 2) anisotropie de gravure de Ge (et Si) dans les plasmas de brome
pur ; 3) absence de gravure du Ge dans les plasmas d’iode ; 4) caractére mono-couche de I’adsorption
des adatomes d’iode sur I’étain tétragonal 5-Sn ; 5) absence de composante de gravure spontanée, d’ou

un comportement de gravure anisotrope.

Ces résultats, ajoutés aux résultats expérimentaux antérieurs relatifs a la gravure des éléments de la
colonne IV dans les plasmas d’halogénes, montrent que les lois similitudes établies dans le Chapitre 5

se révélent suffisamment précises pour prévoir les comportements d’un systéme de gravure donné.

164



165



8. Simulation numeérique des procédes de gravure plasma

Une des hypothéses fondamentales du modele de gravure de Petit et Pelletier est la diffusion des
adatomes et, plus largement, des espéces adsorbées sur les surfaces. Méme si la diffusion en surface a
été observée dans certaines modélisations ab initio de dynamique moléculaire, cette hypothése n’est en
général pas prise en compte dans les mécanismes réactionnels de gravure, dans les analyses portant sur
les profils expérimentaux de la gravure (par exemple dans les procédés de gravure cryogéniques ou
dans le cas de motifs a facteurs de forme élevés ou les effets bi-dimensionnels, et donc les effets dus a
la diffusion, peuvent devenir prépondérants), et aussi dans la plupart des logiciels de gravure (voir
Annexe I).

Ce chapitre a pour objectifs de valider, d’une part, une nouvelle version de I’ancien (et premier)
modéle numérique de gravure basé sur le modéle de Petit et Pelletier, et, d’autre part, I’hypothése de
diffusion des adatomes en surface en comparant les profils de gravure obtenus par simulation aux

profils usuels obtenus dans les procédés de gravure du silicium.
8.1. Présentation du logiciel de gravure
8.1.1. Choix du modele et hypothéses simplificatrices

Dans le cadre de ce travail de simulation, on utilise un modele numérique de gravure basé sur le
modele de gravure de Petit et Pelletier et prenant en compte certaines hypothéses simplificatrices. Ce
modéle numérique a été élaboré grace a une collaboration entre Anne Gérodolle et Jacques Pelletier en
vue d’incorporer la simulation de la gravure dans le logiciel de technologies TITAN [15] du CNET.
Les grandes lignes de ce modéle numérique sont présentées ci-dessous.

Comme décrit dans le Chapitre 2, en régime permanent, I’équation uni-dimensionnelle du modéle de

diffusion, en régime permanent, a pour expression :

S
“ox\ ox

0 (D@jw(e)-p(e):o ©.1)

ou oo est la densité de sites d’adsorption dans une mono-couche, D la constante de diffusion, x
I’abscisse curviligne le long de la surface, 6 le taux de recouvrement, v(6) le flux des adatomes
adsorbés et p(6) le flux d’adatomes désorbés sous forme de produit de réaction. Dans le cas général,
compte tenu de I’Eq. (2.9) de cinétique d’adsorption et de I’Eq. (2.29) de cinétique de désorption,

I’EqQ. (8.1) peut étre réécrite sous la forme :

0 00
%0

D—j+Kpﬂ—njooe—ﬂmax(e—ec,o)=0. (8.2)
OX S T

La résolution numérique de I’Eq. (8.2) permet de déterminer le taux de recouvrement 6 a chaque point

de la surface a graver et, par consequent, de calculer la vitesse de gravure V a partir de I’Eq. (2.27).
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V=V, +V, =cp(9)=c(ﬂmax(9—ec,o)+njaoej. (8.3)
T

A partir de ce modéle, et avec certaines hypotheses simplificatrices, des profils de gravure doivent
pouvoir étre simulés sous différentes conditions opératoires. Pour cela, Gérodolle et Pelletier [15] ont
réduit les paramétres physiques de la gravure plasma a trois paramétres indépendants de telle sorte que
I’influence de chaque paramétre sur la gravure puisse étre étudiée. Ainsi, un ensemble de trois
parameétres gouvernent la distribution des adatomes le long de la surface. Ces trois paramétres sont : le

paramétre A :

A=KPT (8.4)
Oy
qui exprime le rapport entre la cinétique d’adsorption et la cinétique de désorption spontanée ; le

paramétre J :
J=njr (8.5)

qui exprime le rapport entre les cinétiques de désorption induite et spontanée. A et J sont donc des

parametres sans dimensions, et le parametre L :
> =Dr (8.6)

ou L est la longueur de diffusion des adatomes sur la surface.
Comme on peut le vérifier dans les sections suivantes, ces trois paramétres A, J et L? influent
fortement sur les profils obtenus dans les gravures plasma. En prenant en compte ces parametres,
I’Eq. (8.2) devient :

Aﬂ—J9—max(9—96,0)+2(L2%j=0 (8.7)

S OX OX

Il convient de noter que cette équation différentielle est linéaire uniquement par segments, en raison du
terme max (6 — 6, 0). L’Eq. (8.7) peut décrire la gravure dans un cas uni-dimensionnel, par exemple, la
gravure d’une structure plane. Dans ce cas, le taux de recouvrement 8 des adatomes est constant le
long de la surface, et par conséquent, le terme de diffusion disparait.
Dans un cas bi-dimensionnel (par exemple, une tranchée ou la troisiéme dimension peut étre
considérée comme infinie), le taux de recouvrement & en chaque point de la surface peut étre différent,
et le terme de diffusion L ne disparait donc pas et influe sur le profil de gravure. Dans ce cas, des
hypothéses supplémentaires sont nécessaires afin de prouver que seulement trois parametres de
I’Eq. (8.7) permettent de simuler la gravure et, en particulier, les effets bi-dimensionnels. Ces

hypothéses sont les suivantes :
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o Le flux ionique est "vertical" et uniforme dans les zones exposées, non masquées (Fig. 8.1) ;

o Les especes neutres réactives arrivent a la surface par transport balistique a partir du plasma (le
libre parcours moyen est plus grand que la profondeur des tranchées). Sur un point donné de la
surface, le flux est donc limité par les angles orientées o, et a, (Fig. 8.1). Cela conduit a un
facteur d’adsorption qui dépend de la position. Le calcul du flux aléatoire recu sur les parois et
le fond de gravure est présenté en Annexe J.

o En général, a I’interface entre deux matériaux, il est nécessaire d’appliquer une condition de
ségrégation ou condition aux limites. Dans notre étude, un seul matériau est gravé, et une
condition aux limites pour I’Eq. (8.7) peut prendre I’expression d’un flux de sortie qui dépend
de la valeur de @ a l'interface, soit ' = S (0 - 6iy). Pour raison de simplicité, on peut prendre
I’hypothése d’un flux nul (8 = 0), de sorte que le nombre de paramétres indépendants est bien

toujours égal a trois. Il en résulte une condition de Neumann homogéne pour I’Eq. (8.7).

ol

Figure. 8.1. Hypothéses de la simulation : i) le flux ionique est vertical et uniforme ;
ii) le flux aléatoire des espéces neutres est limité par les angles a; et a,.

En fait, dans un cas de gravure a deux dimensions, la surface d’une tranchée constitue une courbe, ou x
est I’abscisse curviligne le long de cette surface et donc I’équation doit étre résolue pour calculer 6(x) a
chaque pas de temps de la gravure soit :

2
sin| 2% |k n Au—Jv.ne—max(e—et,OHde 62’=
2 S dx

0 (8.8)

ou n est le vecteur unitaire localement normal a la surface, comme sur la Fig.8.1, k le vecteur unitaire
de la bissectrice de I’angle d’ouverture (qui porte le flux moyen de neutres), et v le vecteur unitaire
portant le flux d’ions. Par conséquent, dans les zones protégées du flux de neutres (respectivement, du

flux d’ions), le vecteur k (respectivement, v) est égal a zéro.
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C’est cette Eq. (8.8) qui sera utilisée pour la validation du modéle numérique et I’étude de simulation

de la gravure du silicium pour la validation de I’hypothése de diffusion.
8.1.2. Approche numérique

La simulation de la gravure dans le cadre de mon travail de these a été réalisée a I’aide du logiciel
commercial COMSOL Multiphysics 3.5a. Ce logiciel permet de résoudre des problémes d’équations
aux dérivées partielles (EDP) par la méthode des éléments finis. L’avantage majeur du logiciel

COMSOL est la possibilité de réaliser le couplage entre plusieurs phénoménes physiques différents.

La simulation d’un modéle numérique sous COMSOL consiste en plusieurs étapes. L’étape préalable
est la création de la géométrie et le choix du maillage. L’étape suivante réside dans le choix des
modules de travail, incluant I’introduction des constantes et propriétés physiques des modules et le
choix des conditions initiales et conditions aux limites. L’étape proprement dite de résolution requiert
le choix d’un "solveur" et de la tolérance d’approximation du calcul, et I’exécution du calcul. L’étape
de post-traitement consiste en I’extraction des résultats de modélisation sous forme d’image ou de
graphique.

Dans notre étude, I’objectif est de simuler I’évolution de profils de gravure en fonction des trois
parameétres indépendants A, J et L% Pour cela, on utilise deux modules paralléles de COMSOL. Le
premier module, c’est le module de EDP en 1D pour résoudre I’Eq. (8.8) et déterminer la valeur 6(x).
Le second module est le module de déformation de maillage qui permet de simuler I’évolution du

profil de gravure. Les géométries et le couplage entre les deux modules sont illustrés sur la Fig. 8.2.

Géométrie |
Module de EDP

flux recus a

la surface 0(x)
1>
7% %
“1 “3 Géométrie 1
Module de
déformation de maillage
g Ils I,

Figure 8.2. Géométries et couplage entre deux modules de simulation de la gravure
dans le logiciel COMSOL.
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La géométrie dans le premier module est une ligne droite dont la longueur correspond a la largeur de
la tranchée a graver. Les frontieres de cette géomeétrie sont deux points I, et I, a I’extrémité de la ligne.
Les conditions aux limites sur les deux frontiéres sont des conditions de type Neumann. Un probléme

d’EDP dans ce module a pour I’expression :

2
eaa—g+daa—u+v.(—cVu —au+y)+pBVu+au=f (8.9)
ot ot
ou u est une variable dépendante de I’équation. En remplacant u par 6, I’Eq. (8.9) permet de

déterminer la valeur de 6 en chaque point de géomeétrie I.

La géométrie dans le module de déformation de maillage représente un matériau a graver en 2D. La
surface a graver dans cette géométrie est réduite a une ligne. Afin de simuler le déplacement de cette
ligne, et par conséquent, simuler le profil de gravure, ce module utilise une méthode appelé ALE
(Arbitrary Lagrangian Euleurian). De plus, des conditions aux limites spécifiques ont été imposées
aux différentes frontiéres de cette géométrie repérées sur la Fig. 8.2. La frontiére Il, correspond a la
surface a graver et sa condition aux limites est donc la vitesse de gravure calculée a partir de
I’Eq. (8.3) en prenant en compte des valeurs calculées 8(x) a la géométrie I. Les frontiéres restantes de

géométrie 1l ont la contrainte de ne pas se déplacer.

En résumé, avec le logiciel COMSOL, une simulation de gravure est réalisée selon la procédure
suivante : i) calculer 6(x) dans le géométrie | du module de EDP, ii) coupler la valeur 8(x) a la
frontiere 11, du géométrie Il qui représente la surface a graver ; iii) déplacer cette frontiére a la vitesse
qui correspond a la vitesse de gravure en prenant en compte la valeur 6(x) recue; iv) coupler les
nouveaux flux recus sur cette frontiére compte tenu de sa nouvelle position a la géométrie | ; v)
recalculer 6¢x) en prenant en compte les nouveaux flux regus sur la surface a graver. Cette procédure

est itérative pour chaque pas de temps de gravure jusqu’au la fin de la simulation.
8.1.3. Validation du modéle numérique

Transition gravure isotrope — gravure anisotrope. Les résultats expérimentaux antérieurs ont montré
que, dans la gravure du silicium en plasma de fluor, la gravure anisotrope peut étre obtenue, soit en
baissant la pression d’halogénes dans le plasma, et par conséquent, la concentration d’atomes de fluor
dans le plasma, soit en augmentant I’intensité du bombardement ionique (flux et énergie des ions) [5].
Dans notre étude, ce résultat est vérifié en accroissant le flux d’ions et en laissant inchangés les autres
paramétres plasma. Pour cela, une simulation de gravure sur une tranchée de 20 um de largeur est
réalisée avec A = 0,7, L? = 1 000 um? et ou J croit de 0 & 1. Les profils de gravure sont montrés sur la
Fig. 8.3.
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Figure 8.3. Evolution de I’anisotropie de gravure en fonction du flux de bombardement ionique
(échelle micrométrique). La largeur de la tranchée & graver est 20 um, L? = 1 000 um’et A=10,7.
@J=0;Mb)J=0,1;(c)J=02;()J=05et(e)I=1.

La Fig. 8.3 montre la transition depuis une gravure totalement isotrope, uniquement spontanée (sans

bombardement ionique, J = 0), vers une gravure parfaitement anisotrope, uniquement induite (J = 1).

En comparant nos résultats aux résultats de simulation de Gérodolle et Pelletier (cf. Fig. 3 dans [15]),

il est facile de vérifier I’identité parfaite des résultats issus des deux études.
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8.2. Validation de I’hypothese de diffusion en surface des adatomes d’halogénes

L’hypothése de diffusion en surface des adatomes d’halogénes est une hypothese clef du modéle de
gravure de Petit et Pelletier. Cette hypothese est toutefois trés difficile a valider a partir de
I’observation directe de résultats expérimentaux. Une solution de substitution est sa validation
indirecte par simulation numérique. L’étude de validation de I’hypothese de diffusion en surface des
adatomes est réalisée en comparant les profils de gravure obtenus pour le silicium en plasma de fluor
avec et sans diffusion de surface. Pour cela, la simulation de gravure d’une tranchée de 20 um de
largeur a été effectuée dans deux cas : avec diffusion en surface (L? = 1000) et sans diffusion de
surface (L? = 0). Les autres paramétres de simulation ont été maintenus constants (A = 0,7 et J = 0).
Les Figs. 8.4 et 8.5 présentent respectivement deux profils de gravure obtenus pour ces deux cas.

¥10™®

o

Agrandissement de la zone entourée en rouge

v 1070

I3

-
0 1 z 3 4 5 x10

Figure 8.4. Gravure du silicium en prenant en compte la diffusion en surface des adatomes de fluor
(échelle micrométrique) : L =1 000 pm?, A=0,7,J=0.
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Figure 8.5. Gravure du silicium en I’absence de diffusion en surface des adatomes de fluor
(échelle micrométrique) : L?=0,A=0,7,J=0.

Il est a noter que les gravures sur les Figs. 8.4 et 8.5 sont des gravures purement spontanées (absence
de gravure induite, J = 0). Comme on peut le voir sur la Fig. 8.4, le coefficient de diffusion des
adatomes est dans ce cas élevé (L? = 1000) et, par conséquent, les adatomes se répartissent partout
uniformément sur la surface, y compris dans les zones protégées par les masques ou le flux direct
d’atomes de fluor est nul (ouverture angulaire égale a zéro) ou tres faible comparé au flux aléatoire
d’atomes de fluor F issus du plasma (Annexe J). Le taux de recouvrement en adatomes de fluor est
donc constant le long de la surface, et la vitesse de gravure identique en fond de tranchée et sur les

parois situées sous le masque.

En revanche, dans le cas présenté sur la Fig. 8.5, les adatomes de fluor ne diffusent pas sur la surface
(L? = 0). Autrement dit, les adatomes de fluor restent figés a leur point d’arrivée jusqu’a la formation

de SiF4. Dans une telle situation, les atomes de fluor issus du plasma ne peuvent pas atteindre les
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zones protégées par le masque, d’ou une vitesse de gravure nulle dans la région située immédiatement

sous le masque (Fig. 8.5).

La confrontation des profils de gravure du silicium issus de notre étude de simulation avec les profils
usuels de gravure du silicium (voir par exemple, les profils de la Fig. 9 de la référence [5] montrant les
profils de gravure isotrope (j = 0) obtenus en plasma de fluor sur le silicium) montre que le profil de
simulation en I’absence de diffusion ne rend absolument pas compte de la réalité expérimentale. Ce
résultat, d’une part, montre la nécessité de prendre en compte la diffusion des adatomes et/ou especes
adsorbées sur les surfaces, et, d’autre part, valide I’hypothese de diffusion du modele de Petit et

Pelletier.
8.3. Conclusion sur la simulation de la gravure

Dans ce chapitre, une nouvelle version de I’ancien modele numérique de gravure basé sur le modéle
de Petit et Pelletier et utilisant le logiciel commercial COMSOL Multiphysics a été développé. Une
premiére étude de simulation de gravure utilisant ce logiciel a été effectuée et les résultats comparés
avec ceux obtenus a partir du modéle numérique de gravure du logiciel de technologies TITAN
développé par Anne Gérodolle au CNET a la fin des années 1980. La validation des résultats issus de
ce logiciel de gravure s’appuyant sur COMSOL démontre que ce logiciel réactualisé et modernisé
offre la possibilité de simuler des processus de gravure dans de nombreuses situations. En particulier,
il a surtout permis, dans la seconde partie du chapitre, de valider I’hypothése de diffusion en surface
des adatomes en comparant les profils de gravure obtenus par simulation aux profils usuels obtenus
dans les procédés de gravure du silicium. Ce résultat démontre aussi I’'importance de disposer d’un
outil de simulation qui permette d’obtenir la validation d’hypothéses trés difficiles a vérifier par des

études expérimentales.
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9. Conclusions et perspectives

9.1. Conclusions

Depuis les premiéres tentatives de modélisation de la gravure plasma a la fin des années 70, de
nombreux travaux ont été consacrés a améliorer la compréhension des mécanismes réactionnels de
surface au niveau moléculaire et leur intégration dans des modéles analytiques permettant en
particulier de décrire les cinétiques de gravure observées expérimentalement ou dans des modéles
numériques permettant par exemple la simulation des profils de gravure en fonction des parameétres

d’interaction plasma-surface ou encore des simulations ab initio de la gravure au niveau moléculaire.

Malgré les avancées notables obtenues depuis 35 ans, la plupart des modeles de gravure plasma n’ont
pas encore permis de rendre compte complétement de I’ensemble des données expérimentales
obtenues pour la gravure du silicium, et, a fortiori, pour la gravure d’autres éléments et composés. En
particulier, pour étre accepté, un modele de gravure plasma doit pouvoir, non seulement étre
complétement validé par la totalité des résultats expérimentaux existants, mais aussi étre généralisé a
I’ensemble des matériaux a graver. Dans le cadre d’un objectif a visée beaucoup plus limitée, mon
travail a porté sur la généralisation de la modélisation de la gravure du silicium dans les plasmas a
base de fluor ou de chlore a celle de la gravure des éléments de la colonne 1V et des composés I11-V,
de structure cristalline identique ou similaire a celle du silicium, dans les plasmas a base d’halogenes,
i.e. fluor, chlore, brome et iode. Dans ce contexte, les effets stériques et de diffusion en volume ou en
surface constituent les problématiques principales de I’extension de la modélisation de la gravure du
silicium.

Par rapport aux différents modeles de gravure du silicium récapitulés dans le Chapitre 2, le modéle de
Petit et Pelletier prend en compte un certain nombre d’hypothéses distinctes ou additionnelles telles
que les interactions répulsives entre adatomes d’halogene proches voisins, les mécanismes de
Langmuir-Hinshelwood pour la formation des produits de réaction, la nature mono-couche ou multi-
couches de I’adsorption, et la diffusion des adatomes en surface. Ce modele, qui rend compte
parfaitement des cinétiques et anisotropies observées en gravure du Si dans les plasmas a base de fluor
n’a, a ce jour, été invalidé par aucune donnée expérimentale (cf. Chapitre 3). Il est donc apparu comme
le plus approprié pour prendre en compte les effets stériques et de diffusion en vue de son extension a

d’autres systémes chimiques.

En préalable indispensable a toute étude de gravure, le Chapitre 4 résume les résultats des études
thermodynamiques relatives a I’équilibre chimique, d’une part, entre les éléments de la colonne 1V et
chacun des halogénes notés X, et, d’autre part, a titre d’exemples, entre quelques composés Il1-V,
c-BN, GaAs, InP, InSh, et chacun des halogénes. De maniere générale, dans une situation de gravure

par plasma, les produits de réactions avec les éléments de la colonne 1V sont des tétra-halogénures
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MX,, la plupart volatils a température ambiante, tandis que les produits de réaction avec les éléments

des composés I11-V sont principalement des tri-halogénures MXa.

Concernant les effets stériques, le chapitre 5 montre la nécessité de distinguer deux types d’effets
stériques : le premier relatif a la diffusion des atomes d’halogénes dans les structures cristallines de
type diamant ou zinc-blende, le second relatif aux mécanismes réactionnels de la gravure sur les
surfaces (100).

Dans le premier cas, c’est le rayon ionique des atomes d’halogenes qu’il convient de prendre
en compte pour définir leurs conditions de diffusion dans les différents réseaux cristallins, et donc de
prévoir la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption dans un systeme donné. On obtient
pour les éléments de la colonne 1V et pour les composés I11-V une premiere loi de similitude entre la
maille du réseau et le rayon ionique des halogenes pour les conditions de diffusion des atomes
d’halogénes dans les différents réseaux cristallins. Cette loi de similitude peut se traduire par un
diagramme prévisionnel, commun aux éléments de la colonne IV et aux composés I11-V, délimitant les
systemes mono-couche et multi-couches.

Dans le second cas, c’est le rayon covalent des atomes d’halogénes qu’il faut prendre en
considération. En effet, dans le cas de la gravure des éléments de la colonne 1V ou les produits de
réaction spontanée MX, sont obtenus par réaction entre deux groupes MX, adsorbés en positions de
proches voisins, les conditions de réaction spontanée ou induite sont définies par le nombre maximum
d’adatomes qu’il est possible de chimisorber par longueur de maille élémentaire : i) possibilité de
réactions spontanée et induite pour 2 adatomes par longueur de maille élémentaire des surfaces (100) ;
ii) possibilité uniquement de réaction induite pour 3 adatomes par 2 longueurs de maille ; iii) pas de
réaction (induite ou spontanée) pour 1 adatome par longueur de maille élémentaire. Ces lois de
similitude correspondant a chaque condition de réaction peuvent se traduire par un diagramme
prévisionnel délimitant chacun des domaines de gravure définis précédemment. Dans le cas de la
gravure des composés I11-V ou les produits de réaction spontanée MX; sont obtenus par réaction entre
un groupe adsorbé MX et un groupe adsorbé MX, en positions de proches voisins, les conditions de
réaction spontanée ou induite sont elles aussi définies par le nombre maximum d’adatomes qu’il est
possible de chimisorber par longueur de maille élémentaire : i) possibilité de réactions spontanée et
induite pour 3 adatomes par 2 longueurs de maille ; ii) possibilité uniquement de réaction induite pour
moins de 3 adatomes par 2 longueurs de maille, c’est-a-dire pour 1 adatome par longueur de maille
élémentaire. La loi de similitude correspondant a ces deux conditions de réaction peut se traduire par
un diagramme prévisionnel délimitant chacun des domaines de gravure définis précédemment.

Bien entendu, les frontiéres définies dans les différents diagrammes prévisionnels ne sont pas rigides,
mais plutdt élastiques, par exemple en fonction de la température pour la diffusion des adatomes en
volume (dans le cas d’une énergie d’activation non nulle), ou en fonction de la longueur ou de la

distorsion angulaire des liaisons covalentes pour la chimisorption. Dans ces conditions, I’ensemble des
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résultats expérimentaux connus, a I’exception de la gravure du diamant, peuvent s’inscrire dans I’un
ou l’autre des diagrammes prévisionnels définis pour les éléments de la colonne 1V et les composés
1HI-V.

Les nouvelles lois de similitude de la gravure, définies dans cette étude a partir des effets stériques
intervenant dans les phénomeénes de diffusion en volume et les mécanismes réactionnels de surface,
outre leur portée a caractére général, ont permis de fixer les comportements prévisionnels de gravure
de nombreux systemes. Elles ont aussi permis, en avancant de nouvelles hypothéses et en se basant sur
les résultats expérimentaux existants (cf. Chapitre 3), de préciser certains scénarios de gravure des
éléments de la colonne 1V et des composés I11-V par les halogenes.

Ainsi, en ce qui concerne les mécanismes réactionnels de surface conduisant aux produits de
réaction dans les systemes a adsorption de type mono-couche, I’hypothése selon laquelle les réactions
s’effectuent entre proches voisins d’une méme ligne et non entre proches voisins de deux lignes
contiglies invalide sur ce point le modele de Petit et Pelletier qui supposait des réactions entre proches
voisins suivant les deux dimensions. Bien que cette hypothese n’affecte que marginalement le modele
en termes de cinétiques réactionnelles, elle permet avant tout de conforter le rdle majeur des effets
stériques dans ces cinétiques réactionnelles.

Dans le cas des systemes a adsorption de type multi-couches, les scénarios proposés dans le
Chapitre 6 démontrent, d’une part, la pertinence d’une diffusion en volume couche aprés couche, et,
d’autre part, une forte présomption de réactions préférentielles entre proches voisins de deux couches
successives plutdt qu’entre proches voisins d’une méme sous-couche comme avancé antérieurement

dans le cadre du modéle de Petit et Pelletier.

La validation des diagrammes prévisionnels de gravure des éléments de la colonne IV par les
halogénes est en partie vérifiée par les résultats expérimentaux antérieurs résumeés dans le Chapitre 3.
Toutefois, un certain nombre de données manquent, telles que les caractéristiques de gravure du Ge
dans les plasmas de brome et d’iode. Les études expérimentales menées dans le Chapitre 7 permettent
de combler ces lacunes : I’adsorption du brome sur le Ge est bien de type mono-couche et la gravure
est anisotrope ; de méme, I’absence de gravure par I’iode, y compris a 100°C pour tenir compte de la
faible volatilité de Gel,, apporte une confirmation supplémentaire au diagramme prévisionnel de
gravure des éléments de la colonne IV. Enfin, bien que la gravure de I’étain ne puisse étre étudiée a
température ambiante que dans sa structure cristalline tétragonale, 20% plus dense que la structure
diamant, on a pu vérifier expérimentalement que I’iode peut effectivement graver des éléments de la

colonne IV pour peu que les effets stériques ne I’interdisent pas.

Enfin, la diffusion en surface des adatomes, I’'une des hypotheses de base du modele de Petit et
Pelletier, qui relie le recouvrement en fond de gravure et le recouvrement sur les parois latérales avait
déja permis d’expliquer la transition gravure isotrope - gravure anisotrope observée quand on diminue

le recouvrement, et, d’autre part, de prévoir I’évolution de I’anisotropie en marche d’escalier lorsqu’on
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augmente le recouvrement dans les systemes a adsorption multi-couches, comme dans le cas de la
gravure du silicium par le fluor. Pour venir en confirmation de cette hypothése de diffusion, les études
de profils de gravure effectuées dans le Chapitre 8 par simulation numérique en faisant varier, a
paramétres d’interaction plasma-surface constants, la longueur de diffusion des adatomes de fluor en
surface, permet de conclure que les profils de gravure obtenus en I’absence de toute diffusion en
surface ne sont pas compatibles avec les profils expérimentaux de gravure du silicium en plasma de

fluor.

9.2. Perspectives

Le travail que j’ai effectué dans le cadre de cette these a permis de généraliser le modele de gravure de
Petit et Pelletier a la gravure des éléments de la colonne IV et des composés I11-V dans les plasmas
d’halogénes, mais aussi d’apporter quelques correctifs a ce modéle, dont certains restent encore a

vérifier ou confirmer au niveau expérimental.

Les lois de similitude et les diagrammes prévisionnels de gravure qui en découlent ont été validés dans
le cadre de mon travail pour ce qui concerne la gravure des éléments de la colonne IV. Mais, pour les
composés Il1-V, les références bibliographiques concernant les résultats expérimentaux sont trés
parcellaires et une étude expérimentale systématique de la gravure dans les plasmas d’halogénes des
composés I11-V cristallisant selon une structure zinc-blende est nécessaire pour valider les diagrammes

prévisionnels correspondants. Cette étude pourrait a elle seule constituer un travail de these.

Par ailleurs, I’extension du modele a d’autres systémes et la recherche de lois de similitude pour la
gravure de matériaux de structures cristallines similaires pourrait étre menées en s’appuyant sur la
méthodologie développée pour cette étude, a savoir : 1) étude thermodynamique pour la détermination
de la steechiométrie des produits de réaction finaux ; 2) représentation de la configuration spatiale des
structures cristallines et des surfaces considérées ; 3) recherche des plans cristallins les plus denses et
du plan de plus facile pénétration limitant la diffusion en volume ; 4) détermination des lois de
similitude et des diagrammes prévisionnels pour la diffusion en volume et les mécanismes réactionnels

de surface ; 5) validation des lois de similitudes a partir des résultats expérimentaux.

Enfin, la généralisation de la modélisation de la gravure menée dans le cadre de ce travail, qui s’est
révélée déterminante pour une compréhension plus approfondie et plus fine des mécanismes de
gravure, ouvre certes des perspectives nouvelles pour des études fondamentales, mais apporte aussi
une méthodologie qui peut s’avérer utile pour le développement et la mise au point de nouveaux

procédés de gravure industriels
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Annexe A

De la gravure humide a la gravure seche

Gravure humide. Jusqu’a la fin des années 1970, la gravure humide était encore la technologie clé
pour la fabrication des circuits intégrés. Elle utilise une solution d’attaque du matériau a graver,
généralement un acide ou une base, pour transférer les motifs a partir d’un masque. A titre d’exemples,
I’acide nitrique HNO; a été utilisé pour graver lu silicium et I’acide fluorhydrique HF pour graver

I’oxyde de silicium [134] selon les réactions :
Sl +2 HNO3+6 HF—>H28|F6+2 HN02+2 Hzo, (Al)
S|02 + 6 HF — SIFG + H2 + 2 Hzo (A2)

En effet, du point de vue de la fabrication, la gravure humide est trés souvent sélective et rapide.
Cependant, elle montre également des limitations significatives, en particulier lorsque la dimension
des motifs diminue et devient submicronique. Les principaux inconvénients peuvent étre résumés
comme suit [135] : (1) mauvaises stabilité et reproductibilité du procédé de gravure dues a la difficulté
de contréler la composition chimique du bain en cours du traitement ; (2) danger de manipulation des
solutions d’attaque au cours de la gravure humide, (3) importants volumes de déchets chimiques en
termes de pollution, (4) colt total élevé de procédés humides ; (5) enfin et surtout, limitation la plus
sérieuse, isotropie de la gravure, ce qui entraine une sous-gravure du matériau sous le masque et limite
la miniaturisation des motifs (Fig. A.1a). Aujourd’hui, la gravure humide est encore utilisée pour
nettoyer des surfaces (élimination des contaminations métalliques ou organiques, élimination de

I’oxyde natif sur Si...) et pour enlever les résines aprés gravure plasma.

Gravure plasma. Avec la réduction des motifs selon la loi de Moore, une gravure anisotrope devient
essentielle. En plasma, la gravure est obtenue par attaque de la surface a graver par les especes
réactives générées dans la phase gazeuse du plasma et formation de produits de réaction volatils
éliminés par pompage au fur et & mesure de leur formation. Par rapport a la gravure humide,
I’anisotropie de gravure peut en effet étre obtenue en plasma sous I’effet d’un bombardement ionique
normal a la surface. Aussi, au début des années 1970, la gravure par plasma de CF, [136] et CF4/O, a
été largement adoptée pour le transfert des motifs. Malgré une sélectivité de gravure réduite par
rapport a la gravure humide, la possibilité d’obtenir des profils de gravure anisotropes (Fig. A.1b) a
démontré le grand avantage de la gravure plasma par rapport a la gravure humide, en particulier dans

le cadre de I’élaboration de structures submicroniques.
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Figure A.1. Exemples de profils de gravure : (1) gravure isotrope ; (2) gravure anisotrope.

En fait, depuis les années 80, la miniaturisation exige une gravure strictement anisotrope qui permet de
maitriser convenablement la taille et la forme des circuits intégrés. Cela a conduit a un remplacement
de la gravure humide par la gravure plasma pour toutes les opérations de gravure anisotrope dans la
fabrication des circuits intégrés. La Fig. A.2 montre I’évolution caractéristique des circuits intégrés et
de la densité du nombre de composants individuels en fonction du temps. On peut voir dans la figure
que, & ce jour, la densité de transistors de circuit intégré dépasse 10’ transistors/mm? et que leurs

dimensions critiques atteignent des valeurs inférieures a la vingtaine de nm.
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Figure A.2. Evolution de la densité de transistors par puce (mm?) et de leurs
dimensions caractéristiques minimales [137].
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ANNEXE B

Rappels : liaisons chimiques et structure spatiale des molécules

Les concepts et notions de base de chimie élémentaire rassemblées sous forme de résumé dans cette
Annexe concernent essentiellement les liaisons chimiques et la structure spatiale des molécules. Pour
la rédaction de cette annexe, nous nous sommes largement inspiré de I’ouvrage de Jacques Le Coarer,

"Chimie - Le minimum a savoir", en raison de ses qualités didactiques et pédagogiques [138].

B.1. Configurations électroniques des atomes

Généralités. Un atome est caractérisé en premier lieu par son numéro atomique Z, c’est-a-dire par le

nombre de protons contenus dans son noyau. Pour un atome neutre, le nombre de protons est égal au
nombre d’électrons du nuage électronique entourant le noyau. Un atome %M est aussi caractérisé par

son nombre de masse A, égal au nombre total de nucléons, protons et neutrons, situés dans son noyau.

Dans la représentation de Bohr des atomes, les électrons se déplacent sur des orbites circulaires
centrées sur le noyau et toutes les orbites de méme rayon constituent une couche électronique. Dans le
modéle quantique de I’atome (respectivement de la molécule), les électrons occupent de maniere
probabiliste les différentes couches électroniques autour du noyau atomique. Cette fonction
mathématique, appelée orbitale atomique (ou orbitale moléculaire pour les molécules), permet de
décrire cette probabilité. La configuration électronique d’un atome ou d’une molécule est la

répartition des électrons de cet atome ou de cette molécule selon ses différentes orbitales.

Modele quantique de I’atome. Selon une approche quantique du modéle atomique, I’état d’énergie
d’un électron sur I’'une des orbitales atomiques d’un atome fait intervenir quatre nombres quantiques :
n, I, metmsou :
e n est le nombre quantique principal, entier naturel non nul, qui définit le rang de la couche
électronique ;
e | est le nombre quantique secondaire, lié a la quantification du moment angulaire de I’orbitale
électronique. Il peut prendre toutes les valeurs entiéres dans I’intervalle [0 & (n -1)] ;
e m est le nombre quantique magnétique, qui représente la projection du moment angulaire sur
un axe particulier. Il peut prendre toutes les valeurs entiéres dans I’intervalle [- 1 a + 1] ;
e mest le nombre quantique du spin de I’électron. Il peut prendre les valeurs -1/2 ou +1/2. Le

spin est une propriété de I’électron, indépendante des autres nombres quantiques.

Dans un méme atome, selon le principe d’exclusion de Pauli, il ne peut y avoir deux électrons dont

I’état est représenté par le méme ensemble [n, I, m, mg de nombres quantiques. L’énergie
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correspondant a un état donné croit avec la valeur de n, et, pour une valeur de n donnée, croit avec la
valeur de I. Ces deux nombres quantiques suffisent en général pour expliquer les propriétés chimiques
essentielles des atomes et des molécules. Les électrons se répartissent dans les différents états

quantiques possibles dans I’ordre des énergies croissantes de ces états.

Chaque nombre quantique principal n représente une couche électronique, soit par ordre croissant : la
couche K (n = 1), puis les couches L (n =2), M (n = 3), N (n = 4), etc..., ou la couche K est la plus
proche du noyau de I’atome et la couche correspondant au numéro n le plus élevé est appelée couche
de valence. Les électrons de cette couche, qui interviennent dans les liaisons chimiques, sont appelés
électrons de valence. Ensuite, a chaque doublet (n, 1) est associée une notation pour décrire une sous-
couche de la couche électronique n. Par ordre d’état d’énergie croissant, ces sous-couches dénommeées
s (I =0, noté ns), p (I =1, noté np), d (I = 2, noté nd) et f (I = 3, noté nf), contiennent donc
respectivement, en tenant compte des deux états possibles de spin, au maximum 2, 6, 10 et 14
électrons. Enfin, un triplet (n, I, m) correspond a une orbitale atomique ou a une case quantique [ dans
une sous-couche, chaque case quantique ne pouvant accueillir au maximum que deux électrons de
spins + 1/2 et — 1/2 On déduit de la répartition des électrons, telle que définie ci-dessus, que le nombre
d’électrons dans un couche de rang n est au maximum de 2 n? électrons, c’est-a-dire 2 électrons sur la

couche K, 8 électrons sur la couche L, 18 électrons sur la couche M, et ainsi de suite...

Formule électronique (ou quantique) d’un atome. La formule quantique d’un atome permet une
représentation symbolique des différents états occupés par les électrons du nuage électronique. Les
électrons d’une sous-couche sont représentés successivement, par ordre d’écriture, par le numéro de la
couche suivi du symbole de la sous-couche avec, sous forme d’exposant, le nombre d’électrons dans la
sous-couche. La formule électronique d’un atome s’écrit toujours dans I’ordre de remplissage des
couches, c’est-a-dire des n croissants, puis dans chaque couche, dans I’ordre des | croissants.
L’ application de ces regles permet d’écrire la formule quantique compléte de n’importe quel atome de
la classification périodique de Mendeleiev, sachant que les électrons des sous-couches d et f ne
peuvent appartenir a une couche de valence d’un atome neutre dans son état fondamental. A titre

d’exemple, la formule quantique du sélénium (Z = 34) s’écrit :

Se: 1s? 25 2p® 35 3p° 3d™° 4s? 4p*, (B.1)
dans laquelle les électrons de la quatrieme couche (en gras) constituent les électrons de valence.
B.2. Principaux types de liaisons chimiques

Couche de valence d’un atome. Comme déja mentionné ci-dessus, la couche de valence comprend
I’ensemble des électrons de la couche de plus grande valeur de n (couche extérieure), soit, par
exemple, les électrons 4s® 4p* dans le cas du sélénium. Par ailleurs, compte tenu de I’ordre de

remplissage des couches, les électrons des sous-couches d et f ne peuvent appartenir a un atome neutre
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dans son état fondamental, ce qui signifie que 1I’on ne peut pas trouver plus de 8 électrons dans la
couche de valence (cas des couches de valence des gaz rares de formule quantique ns® np°). D’oul la
régle de I’octet qui stipule que tout atome tend a compléter sa couche extérieure a 8 électrons, soit

par ionisation, soit par liaison chimique.

Remplissage des cases quantiques. Chaque case quantique, qui correspond a un triplet (n, I, m),
peut accueillir un maximum de deux électrons de spins + 1/2 et — 1/2. Selon le remplissage, elles sont

symbolisées par :

avec 2 électrons de spins opposés ou doublet d’électrons,
avec 1 électron de spin + 1/2 ou électron célibataire,
|:| pas d’électron ou case vide.

Si I’on considére des électrons d’un méme doublet quantique [n, I], ceux-ci se répartissent dans le
maximum de cases quantiques. Autrement dit, les électrons ne forment des doublets que lorsque toutes
les cases quantiques ont déja accueilli un électron célibataire. Cette régle de remplissage est la régle de
Hund.

Si I’on s’intéresse maintenant a la couche de valence de rang n d’un atome dans son état fondamental,
celle-ci peut étre représentée par 4 cases, c’est-a-dire 1 case ns et 3 cases np. En fonction du nombre
d’électrons dans la couche de valence, on obtient les représentations typiques suivantes (par exemple

pour 2, 5 et 6 électrons :

ns? I:H:H:I
ns’ np’
ns’ np*

Si I’atome M n’est pas dans son état fondamental, il peut se trouver dans un état excité *M
correspondant a un état de valence dans un état de plus haute énergie. C’est le cas en particulier des
atomes qui participent a la formation d’une liaison et ou les électrons se répartissent alors dans le

maximum de cases (cas par exemple ou le nombre d’électrons est inférieur ou égal a 4) :

gt N ML = ns' np? A ]
ns? np? I:I = ns' np® M\ | M\ H/I\ |M\ |

Lorsque les sous-couches d interviennent dans la formule quantique d’un atome, c’est-a-dire a partir de

n =3, il y possibilité d’obtenir un état excité dans lequel un électron d’un doublet d’une sous-couche s

ou p peut passer dans une case vide de la sous-couche d. On obtient ainsi deux électrons célibataires
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supplémentaires comme le montre I’exemple suivant :

ns” np? OO
=N ns* np? nd" A |DDDD

Le nombre d’électrons célibataires dans la couche de valence représente la valence de I’atome. Bien

entendu, la valence de I’atome dépend de I’état fondamental ou excité de I’atome.

Liaison covalente. Une liaison covalente entre deux atomes est obtenue par la mise en commun d’un
doublet d’électrons, chaque atome apportant un des électrons du doublet. En utilisant le

formalisme de Lewis, la réaction de liaison entre deux atomes A et B s’écrit :
A +B —> AB (ou A-B), (B.2)

ou les points représentent les électrons célibataires et les deux points (ou le tiret) représentent un
doublet d’électrons. Le nombre de liaisons covalentes que peut former un atome (dans son état
fondamental ou excité) est égal au nombre d’électrons célibataires dans la couche de valence. 1l est
donc possible de former entre deux atomes autant de liaisons covalentes qu’il y a d’électrons

celibataires sur les deux atomes (liaisons multiples).

Enfin, une liaison covalente est non polarisée si les atomes liés ont la méme électronégativité
(I"électronégativité mesure la tendance d’un atome dans son état fondamental a retenir ses électrons de
valence et a attirer des électrons supplémentaires), ou polarisée si la différence entre leurs

électronégativités reste inférieure a 1,7. Au-dela de cette valeur, la liaison est dite ionique.

Modele ionocovalent. Dans certains cas, une liaison covalente peut se former entre un atome possédant
un doublet libre sur sa couche de valence (atome donneur D) et un autre atome possédant une case
guantique vide (atome accepteur A). Ce type de liaison est décrit par le modéle ionocovalent : un
électron du doublet du donneur est d’abord transféré dans la case vide de I’accepteur (ionisation
positive du donneur et négative de I’accepteur), puis les deux électrons célibataires s’unissent pour

former un doublet de liaison comme pour une liaison covalente ordinaire :
D:+A - D"+'A" - DA (ou D™-A"). (B.3)

Liaison ionique. Ce type de liaison peut étre formé par une paire d’atomes possédant une différence
d’électronégativité supérieure a 1,7, par exemple entre un métal et un non-métal. Le métal donne un ou
plusieurs électrons pour former un ion chargé positivement (cation), tandis que le non-métal capte ces
électrons pour former un ion chargé négativement (anion). La liaison résulte de [I’attraction
électrostatique entre le cation dérivant du métal et I’anion dérivant du non-métal. Il est a noter que,

contrairement a la liaison covalente qui est trés directionnelle, la liaison ionique est non-directionnelle.

Liaison métallique. Ce type de liaison permet la cohésion des atomes d’un métal. Comme tous les

métaux possedent une faible électronégativité, ils ont tendance a donner les électrons de couche de
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valence pour devenir les cations. Contrairement a la liaison ionique, ces électrons ne sont captés par
aucun atome dans le cristal. Ainsi, ils deviennent les électrons libres et se déplacent autour des cations

pour les maintenir en contact. Ces électrons sont a I’origine de la conductivité électrique des métaux.

Autres types de liaisons. En dehors des trois types de liaisons précédentes qui sont des liaisons
chimiques fortes, il existe également des liaisons plus faibles telles que la liaison hydrogéne ou la

liaison de Van der Waals.

B.3. Structure spatiale des molécules

Méthode de répulsion des doublets de Gillespie. La formule d’une molécule indique de maniére
générale le nombre d’atomes qu’elle posséde et leur enchainement, mais ne renseigne en rien sur leur
configuration spatiale. La connaissance de cette formule est nécessaire, mais n’est pas suffisante pour
prédire I’ensemble de ses caracteres chimiques, car plusieurs de ces caracteres se déduisent
directement des caractéristiques géométriques de la molécule. Toutefois, il existe une méthode simple,
dite de répulsion des doublets, basée essentiellement sur le nombre de doublets électroniques de

valence, qui permet de prévoir la forme des molécules.

A partir de I’idée introduite par N. Sidgwick et H. Powel selon laquelle les paires d’électrons de la
couche de valence d’un atome exercent toujours les uns sur les autres des forces répulsives, R. J.
Gillespie a posé des régles permettant de prédire I’orientation des liaisons (angles de liaison) autour
d’un atome appelé atome central A de la molécule. Cette regle est appelé méthode de Gillespie ou
méthode RPECV (répulsion des paires électroniques de la couche de valence). Elle repose sur le
concept physique selon lequel des charges de méme signe tendent a se repousser au maximum dans
I’espace. Comme, par ailleurs, les doublets électroniques sont liés, ils se répartissent donc dans
I’espace de facon rigoureuse, selon une figure de répulsion parfaitement définie autour d’un atome
central A.

Détermination de la géométrie d’une molécule. Pour définir la figure de répulsion autour d’un atome
central (entourés d’au moins deux autres atomes), il faut dans un premier temps procéder au décompte
de tous les doublets électroniques de la couche de valence, c’est-a-dire des doublets liants et des
doublets libres (doublets non-liants E). Ces doublets constituent autant de centres répulsifs qui se
répartissent de maniere équidistante, c’est-a-dire selon des géométries équilatérales inscriptibles dans
un cercle ou une spheére (cf. Fig. B.1). Ainsi, la figure de répulsion d’un atome central entouré de 2
centres répulsifs est un segment de droite, celle d’un atome central avec 3 centre répulsifs est un
triangle équilatéral (plan), celle d’un atome central avec 4 centres répulsifs un tétraedre, celle d’un
atome central avec 5 centres répulsifs une bi-pyramide triangulaire, celle d’un atome central avec 6
centres répulsifs un octaédre, et celle d’un atome central avec 8 centres répulsifs un cube. En général,
les molécules, dont la géométrie est facilement définissable grace a la méthode RPECV sont de la

forme AX,Eq, ou p est nombre des atomes X liés a I’atome central A et g est le nombre des doublets

187



non liants E de I’atome central A. A ce stade, il est donc important de bien distinguer entre figure de

répulsion et géométrie de la molécule ou seuls les atomes X liés a I’atome central A sont visibles.

Représentation géométrique des molécules.

1807

£

AT (lineaire) — AX; (riangulaire plan)

AN, (temraedrigue)

ASL (bipyramide fmzonale) AX, (pctaedre)

Figure B.1. Orientations spatiales des doublets liants et des doublets libres (non-liants) autour de
I’atome central A. Les doublets non-liants sont représentés par des zones ovales vertes.
(source : http://www.aclg.ulg.ac.be/Create/GeometrieMoleculaire_CG/page_17.htm)
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Annexe C

Plan de plus facile pénétration pour les composés I11-V et 3C-SiC

Contrairement aux surfaces des structures de type diamant, les principales caractéristiques des surfaces
des structures de type zinc-blende dépendent de la nature des atomes qui constituent la surface (atome
de la colonne Il ou atome de la colonne V, ou cas du 3C-SiC). Les surfaces (100) et (111) des
structures de type zinc-blende comportent exclusivement soit des atomes de la colonne I11, soit des
atomes de la colonne V, tandis que la surface (110) est constituée a partir d’atomes issus en nombre
égaux de la colonne Il et de la colonne V. Le rayon des sites d’adsorption en creux sur les surfaces
(100) (rioom €t ripov) €t (111) (riaum €t riggv) dépend donc de la nature des atomes qui constituent la
surface (colonne Il ou colonne V). Pour la surface (110), il existe deux types différents de site
d’adsorption en creux sur une méme surface, un site est constitué a partir de deux atomes de la colonne
I11 et un atome de la colonne V ryyqy, €t I’autre est constitué a partir de deux atomes de la colonne V et
d’un atome de la colonne Il ry30y. En conséquence, la détermination du plan de plus facile pénétration
pour les composeés I11-V et 3C-SiC doit étre vérifié par chaque composé considéré. Le Tableau C.I
présente les valeurs de rigoim, roov, M1 v, Fiiom €t riov des composés II-V et 3C-SiC : dans tous

les cas, le plan (100) est bien le plan de plus facile pénétration pour les composés I11-V et 3C-SiC.

Composé F100m I'100v F1am M1v F110m l1o0v
BN 0,95 1,09 0,62 0,76 0,85 0,89
3C-SiC 1,41 1,01 1,00 0,60 1,07 0,98
BP 1,41 1,15 0,99 0,73 1,12 1,06
BAs 1,53 1,17 1,09 0,73 1,20 1,11
GaP 1,48 1,61 0,98 1,11 1,30 1,33
AlP 1,48 1,61 0,98 1,11 1,30 1,33
GaAs 1,58 1,61 1,06 1,09 1,36 1,36
AlAs 1,58 1,61 1,06 1,09 1,36 1,36
InP 1,51 1,82 0,97 1,28 1,38 1,45
InAs 1,61 1,82 1,05 1,26 1,44 1,48
GaShb 1,79 1,64 1,23 1,08 1,49 1,45
AlSb 1,80 1,66 1,24 11 1,49 1,46
InSb 1,81 1,83 1,22 1,24 1,55 1,56

Tableau C.1. Valeurs en A des rayons rigon, f1oov, Fiiaim Fiazvs Fizom €t Fiy calculés pour
les plans (100), (111), et (110) des composés I11-V et du 3C-SiC.
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Annexe D

Diagramme prévisionnel unique de la nature mono-couche ou
multi-couches de I’adsorption en fonction des groupes de maille

Les éléments de la colonne IV de structure cristalline de type diamant et les composés I11-V de
structure cristalline de type zinc-blende qui ont des valeurs similaires de paramétre de maille
présentent généralement des comportements similaires d’adsorption des adatomes d’halogénes sur
leurs structures cristallines. Il est donc possible de regrouper les éléments de la colonne IV de type
diamant et les composés I11-V de type zinc-blende en petits groupes notés de A a G en fonction de la
valeur médiane des parameétres de maille des composants de ces groupes, chaque groupe présentant
alors un comportement global de type mono-couche ou multi-couches pour I’adsorption des adatomes
d’halogénes. Le Tableau D.l présente ces petits groupes et leurs comportements en termes

d’adsorption.

Composés
Groupe F Cl Br |
P (aenA)
C, BN
A (36A) mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
3C-SiC, BP, BAs
B mono-couche mono-couche mono-couche mono-couche
(4,5 A)
Si, GaP, AlP, )
C (54A) multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
D Ge, AlAs, GaAs, multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
InP (5,7 A)
GaShb, InAs, AlISb .
E (GOA) multi-couches mono-couche mono-couche mono-couche
- | ) .
F a(SGnA ;\)S b multi-couches multi-couches | mono-couche | mono-couche

Tableau D. I. Comportements prévisionnels de I’adsorption des adatomes d’halogénes sur les
structures diamant et zinc-blende des différents groupes
d éléments de la colonne IV et de composés 11-V.

A partir des résultats du Tableau D.I, on peut également présenter les comportements d’adsorption des
adatomes d’halogenes sur les structures cristallines de type diamant et de type zinc-blende des
différentes groupes d’éléments de la colonne IV et de composés Il1-V a partir d’un diagramme
prévisionnel unique (Fig. D.1) dans un plan défini, en ordonnée, par le parametre de maille médian
des réseaux cristallins de chaque groupe et, en abscisse, par le diamétre ionique effectif de Shannon

des adatomes d’halogénes.
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Parametre de maille médian
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Diamétre ionique effectif de Shannon d,x des adatomes d’halogéne  (A)
Figure D.1. Diagramme prévisionnel des comportements d’adsorption des adatomes d’halogénes sur

les structures diamant et zinc-blende des éléments de la colonne 1V et des composés I11-V
en fonction de leurs différents groupes.
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Annexe E

Représentations moléculaires des surfaces (100) de a-Sn, GaAs et InP
saturées en adatomes d’halogénes

veuy VUV
PR D PePePeP

Figure E.1. Vues de face et de dessus des représentations moléculaires des surfaces (100) de I’étain
gris (a-Sn) saturées en adatomes d’halogenes. Les atomes d’étain sont gris, et les adatomes de fluor,
de chlore, de brome et d’iode sont respectivement en rouge, violet, beige et jaune.

VOUY WIVY
ol 0000

Figure E.2. Vues de face et de dessus des représentations moléculaires des surfaces (100) de GaAs
saturées en adatomes d’halogénes. Les atomes de gallium de la surface sont roses, et les adatomes de
fluor, de chlore, de brome et d’iode sont respectivement en rouge, violet, beige et jaune.
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Figure E.3. Vues de face et de dessus des représentations moléculaires des surfaces (100) de InP
saturées en adatomes d’halogénes. Les atomes d’indium de la surface sont turquoises, et les adatomes
de fluor, de chlore, de brome et d’iode sont respectivement en rouge, violet, beige et jaune.
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Annexe F

Sonde de Langmuir cylindrique fine

Cet annexe présente la solution analytique de Langmuir pour une sonde cylindrique fine (¢ < 3) ou &
est le rayon réduit de la sonde rapporté a la longueur de Debye Ap du plasma. L’expression du courant

de saturation (appelé aussi courant limite) de la branche électronique (V > 0) est donnée par la relation

(eV > 2kT,) :
1/2 1/2 1/2
I.=An.e KT, [ij 1+ﬂ (F.1)
27tm, T kT,

ou A est la surface de la sonde cylindrique. L’expression du courant de saturation ionique (V < 0) se

déduit de I’Eq. (F.1) par simple application du critere de Bohm, soit :

1/2 1/2 1/2
I,.=An,e KT, (EJ 1-ﬂ . (F.2)
2mm, T kT,

En fait, pour I’exploitation des branches électronique et ionique de la caractéristique de sonde, la non-

application du critére de Bohm donne un résultat identique puisque, pour leV! > kT, le courant collecté

est indépendant de la température, soit :

312 2
|e=Anee—[iJ vz, (F.3)
m \ m,
3/2 1/2
|+=An+e—[iJ (v¥2). (F.4)
T \m,
Dans le cas de plasmas avec ions négatifs, le courant d’ions négatifs collecté (V > 0) a pour
expression :
12 12 1/2
KT
[I.|=Ane| — ) (Y (F.5)
2tm. T kT
qui, pour eV >> KT, devient :
3/2 1/2
||_|=An_e—[iJ VY, (F.6)
T \m

ou m. est la masse des ions negatifs et T. leur température (T. ~ T,). Les Egs. (F.3), (F.4) et (F.6)
permettent une détermination simple et rapide de la densité d’électrons et d’ions négatifs. Le calcul

repose sur le rapport :
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1+ ]
R=te— (F.7)

+

des courants de saturation mesurés pour des valeurs de polarisation V symétriques par rapport au

potentiel plasma V,,. On en déduit les densités électroniques et d’ions négatifs, soit :

n=n, { Re(m. /m. " ] : (F.8)

(m, /m, )?-(m, /m )1/2

n_:n{ (m, /m, )} R } (F.9)

(m, /m, )*2-(m, /m_)

A partir de I’Eq. (F.8), le taux d’ions négatifs  est donné par :

:&:|: R-(m+ /m' )1/2 ] . (Flo)

.| (m,/m, )"2-(m, /m. )1/2

IR

La Fig. F.1 montre un exemple de caractéristique de sonde cylindrique fine utilisée dans le cadre de ce
travail. La longueur de cette sonde est de 6 mm, le rayon de 0,0625 mm et la résistance de 11 Q. La

mesure a été effectuée dans le plasma de brome a 10 mTorr. La puissance micro-onde est de 1 440 W.

20 I ) I I
18 |- 100
! 1440 W
16 |- Br2 10 mTorr
e | 80
< 14
E L
12
ol SRR FTRPRRN: SRS SR W SCG—— . .. —
60
T 10|
N =
g B =
= [ 40
s °f
3 4l
3 a
............................................. 20
2 L
0
1 " | " 1 " 0
0 10 20 30

Potentiel de polarisation de sonde (V)

Figure. F.1. Exemple de caractéristique de sonde cylindrique fine : développement
en 1 = f(V) de la branche électronique.
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Annexe G

Elaboration des masques durs de Cr et de Ni

Masque de Cr sur substrat Si et substrat Ge : gravure par le solvant liquide **Cr etch 18"

Pour les substrats Si, on a élaboré des masques de chrome en trois étapes :

1) dépdt d’une couche de chrome de 100 nm par pulvérisation magnétron DC (équipement
Techmeta-Bodycote disponible sur la plate-forme 1AP3) d’une cible de Cr (argon 5 mTorr, courant de
pulvérisation 0,5 A, tension 450 V, vitesse de dépot 0,66 nm/ s);

2) étape lithographique pour le transfert de motifs. Cette étape a été effectuée sur la plate-
forme Nanofab de I’Institut Louis Néel. Les motifs sont des lignes de 5 um espacées de 5 um (ou avec
pas de 20 um). L’étape de lithographie a été réalisée avec une résine positive S 1818 (Shipley) selon
les parametres suivants : i) nettoyage acétone, puis alcool ; ii) étalement de la résine a 4000 tr/min
pendant 30 s pour une épaisseur de 0,5 um ; iii) recuit a 115°C pendant 1 min ; iv) insolation UV de
35 mJ/cm®; v) développement avec un mélange "microposit developper" : eau dé-ionisée (1:1)
pendant 1 min.

3) gravure du masque de chrome avec le solvant liquide "Cr-etch 18". La vitesse de gravure du
chrome est de 100 nm/min. Le motif est obtenu facilement (Fig. G.1). Malheureusement, cette
procédure ne peut pas étre appliquée pour réaliser un motif de Cr sur le substrat Ge, car le solvant

liquide "Cr-etch 18" attaque également le substrat Ge (voir Fig. G.2).

Figure G.1. Photographie au microscope optique montrant les lignes de Cr gravées
par le solvant liquide "Cr etch 18".
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Figure G.2. Photographie au MEB montrant I’attaque du Ge par le solvant liquide "Cr-etch 18".

Masque de Cr sur le substrat Ge : technique "'lift-off"" utilisant la résine LOR

La procédure est la suivante : i) étalement d’une couche de résine LOR a 1000 tr/min pendant 30 s ;
i) recuit & 170°C pendant 1 min ; iii) étalement d’une couche de résine S1818 a 4000 tr/min pendant
30 s ; iv) recuit a 115 °C pendant 1 min ; v) insolation UV de 35 mJ/cm? ; vi) développement avec le
mélange "microposit developper" : eau dé-ionisée (1:1) pendant 1 min ; vii) développement de LOR
avec le développer "MF 319" pendant 30 s ; viii) dépdt d’une couche de chrome de 100 nm par
pulvérisation magnétron continue ; ix) "lift-off" avec le solvant liquide "Remover PG" a 80°C pendant
60 min; X) nettoyage par acétone, puis isopropanol. La Fig. G.3 montre une ligne de Cr sur Ge

obtenue par la technique "lift-off".

Figure G.3. Photographie au MEB montrant le motif de Cr sur Ge obtenu par "lift-off".
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Masque de Cr sur Ge : technique "lift-off'" utilisant la résine négative ""Ma-N 420"

La procédure est la suivante :

O

Etalement d’une couche de "PRIMER" & 3000 tr/min pendant 30 s pour améliorer
I’adhésion entre la résine "Ma-N 420" et le substrat

Etalement d’une couche de 2 um de "Ma-N 420" & 3000 tr/min pendant 30 s
Recuit a 95°C pendant 150 s

Insolation UV

Développement de "Ma-N 420" avec le "Developper ma-D332/s" pendant 55 s
Dépdt d’une couche de chrome de 100 nm par pulvérisation magnétron continue
"Lift-off" avec acétone pendant 60 min (Fig. G.4).

Figure G.4. Photographie au MEB montrant les lignes de Cr obtenues par "lift-off".

Masque de Ni sur substrat Ge : gravure de Ni par solution 30 % de FeCls;

La procédure est la suivante :

o Dépbt d’une couche de nickel de 100 nm par évaporation d’une cible de Ni (courant

O

d’émission du faisceau d’électrons 0,15 A, vitesse de dép6t 0,06 nm/s)

Lithographie effectuée avec une résine positive "S 1818" (Shipley) selon les étapes suivantes :
i) nettoyage acétone, puis alcool ; ii) étalement de la résine a 4000 tr/min pendant 30 s pour
une épaisseur de 0,5 um ; iii) recuit & 115°C pendant 1 min ; iv) insolation UV de 35 mJ/cm? ;
v) développement avec un mélange "microposit developper" : eau dé-ionisée (1:1) pendant 1
min

Gravure du nickel par une solution 30 % de FeCl; (Fig. G.5). La vitesse de gravure du nickel

est de 50 nm/s.
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Figure G.5. Photographie au microscope optique montrant les lignes de Ni gravées
par la solution 30 % de FeCls.

Masque de Ni sur substrat Ge : gravure de Ni par faisceau d’ions

La procédure est la suivante :
o Dépét d’une couche de nickel de 100 nm par évaporation
o Lithographie effectuée avec une résine positive "S 1818" (Shipley)
o Gravure de Ni par faisceau d’ions Ar* (Fig. G.6) utilisant un systéme de détection de fin
d’attaque par SIMS. La vitesse de gravure du Ni est de 4 nm/min.

Figure G.6. Photographies au MEB montrant les lignes de Ni gravées
par faisceau d’ions Ar™.
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Annexe H

Réflectométrie laser : application a la gravure de Sn

Les gravures ont été effectuées pleine plaque sur des couches de Sn (sans motif) de 1 um d’épaisseur
déposées sur substrat silicium. Les signaux réfléchis lors d’une opération de gravure de Sn en plasma
d’iode sont observés séparément dans deux régions différentes : sur la couche d’étain et sur le substrat
de silicium, comme on peut le voir sur la Fig. H.1. Comme le silicium n’est pas gravée dans un plasma
d’iode, le temps nécessaire a la gravure compléte de la couche de 1 um de Sn, et donc la vitesse de
gravure de Sn sont déterminés a partir de la transition de signal réfléchi en fin de gravure de Sn. Cette
technique de détection de fin de gravure a été appliquée pour mesurer la vitesse de gravure de Sn en
fonction de la pression du plasma d’iode et de I’énergie de bombardement ionique. Les Figs. H.2 et
H.3 montrent respectivement les signaux réfléchis observeés lors de la gravure de Sn en fonction de ces

parametres.

!
|

10

L 1 -l
Plasma off Gravure du Sn Gravure du Si 1Plasma off

Signal réfléchi

i 1

i L
0 200 400 600 800
Temps de gravure (s)

Figure H.1. Signal réfléchi de réflectométrie laser lors de la gravure de Sn en plasma d’iode.
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Figure H.2. Signaux réfléchis de réflectométrie laser lors de la gravure de Sn a
différentes pressions du plasma d’iode.
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Figure H.3. Signaux réfléchis de réflectométrie laser lors de la gravure de Sn en plasma d’iode
a différentes énergies de bombardement ionique.
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Annexe |

Simulation de la gravure : réesume de I’état de I’art

Le développement des capacités de traitement des ordinateurs a permis des progres significatifs dans
la simulation de la gravure plasma et de nombreux travaux ont été menés dans ce domaine depuis le
début des années 80. Cette Annexe, qui présente une synthése succincte de ces travaux portant sur la
simulation des procédés de gravure (cinétiques, profils) est consacrée aux différentes approches et
méthodes de simulation de la gravure et a leur analyse a partir de la comparaison des résultats obtenus

avec les résultats expérimentaux.

I.1. Logiciels existants

La miniaturisation dans les technologies microélectronique, ou les dimensions atteignent des valeurs
sub-micrométriques voire nanométriques, impose des contraintes plus strictes et des limitations plus
séveres sur les procédés de gravure a utiliser. En outre, cette miniaturisation introduit de nouvelles
familles de matériaux qui exigent de développer toute une variété de nouveaux procédés de gravure.
Dans ce contexte, afin de développer et d’optimiser ces procédés, outre les processus de type essai-
erreur qui restent trés colteux en temps et en argent, la modélisation et la simulation numérique des

procédés de gravure sont des outils de plus en plus indispensables.

En effet, bien que la simulation de la gravure reste un véritable défi, on a également obtenu des
progres remarquables dans le développement de la simulation de la gravure pendant ces deux dernieres
décennies, parmi lesquels on peut citer les travaux des groupes de Sawin et al. [139] au MIT, Alkire et
al. [140] a I’Université de I’lllinois, Rangelow et al. [141] & I’Université d’llmenau, McVittie et al.
[142] & I’Université de Stanford, Jurgensen et al. [143] a AT & T. En réalité, avec I’évolution de la
capacité de traitement des ordinateurs, les logiciels de simulation de la gravure s’approchent de plus en
plus d’un modele complet de gravure et prédisent de plus en plus précisément les profils de gravure

2D voire 3D en fonction des conditions opératoires.

La plupart des logiciels existants de simulation des profils de gravure plasma combinent des modules :
(1) calcul des flux locaux du plasma (espéces neutres et ioniques) sur les facettes a graver ; (2) calcul
des vitesses de gravure locale sur chaque élément de surface basé sur les flux et la composition des
facettes et (3) avancement de la surface en fonction des vitesses de gravure locales. En plus, ces
calculs doit étre réitérés pour effectuer des petites étapes incrémentales lorsque les flux et les

compositions de la surface changent en fonction de la position de la facette.

Les flux du plasma arrivant a la surface a graver sont calculés par un certain nombre de techniques.

Les flux locaux sur chaque facette peuvent étre calculés, d’une part, en utilisant une intégration des
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flux a partir des angles solides [144-147], d’autre part, en faisant la moyenne des flux obtenus par

simulation Monte Carlo des particules incidentes a la surface a graver [148-150].

Afin de calculer I’évolution d’un profil de gravure, la surface est d’abord représentée par un certain
nombre de techniques qui sont présentées ci-dessous, puis le mouvement de la surface en fonction du
temps peut étre calculé pour chaque facette de la surface. L’algorithme d’avancement de surface
constitue un composant clé de la simulation de la gravure car il doit refléter fidelement le mouvement
de la surface sans calcul excessif. La suite de cette Annexe présente quelques méthodes d’avancement

des surfaces en simulation de la gravure.

1.1.1. Méthode de corde (String method)

La méthode de la corde a été introduite par Jewett et al. [151]. Elle a été initialement utilisée pour
décrire le développement d’une résine photosensible. Dans cette méthode, la surface est représentée
par une corde de nceuds reliés par des segments de ligne droite. En fait, la méthode de corde est
représentée par deux algorithmes, tels que [I’algorithme de la bissectrice perpendiculaire
(perpendicular bisector method) et I’algorithme d’avancement de segments (segment advancement
method).

L’algorithme de la bissectrice perpendiculaire déplace chaque nceud le long de la bissectrice de I’angle

qui divise en deux les normales de deux segments adjacents, comme montré sur la Fig. 1.1.

b) Angle Bisector method:

x = ER sin®
y = -ER cos0

Figure 1.1. Méthode de la bissectrice perpendiculaire [152].

L’intervalle d’avancement correspond a la moyenne des longueurs d’avancement de deux segments
adjacents. En réalité, cette méthode a été appliquée a la simulation de la lithographie et de la gravure
[153-154], au profil des tranchées dans Si dans des plasmas de Cl,/Ar [155] et Cl,/O, [156] et a la
formation de micro-tranchées (microtrenching) due a la dispersion d’ions (ion scattering) [157]... Cet

algorithme simple requiert peu de mémoire de calcul. Jewett et al. [151] ont comparé cette méthode
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avec la méthode a base de cellules et ont démontré que la méthode de la bissectrice perpendiculaire est
plus précise et plus efficace que la méthode a base de cellules. Cependant, la difficulté de cette
méthode se rencontre au niveau des coins pointus (sharp corners), ou les points dans les coins

avancent plus rapidement que ceux sur les flancs et provoquent une rétraction latérale irréaliste.

En revanche, I’algorithme d’avancement du segment déplace chaque segment parallelement a lui-
méme d’une distance égale a la vitesse de gravure locale comme sur la Fig. 1.2 [152]. La nouvelle
position du nceud est déterminée par I’intersection des segments adjacents et les orientations
angulaires des segments sont conservées. Pour simuler une gravure anisotrope, chaque segment avance
a des vitesses différentes. En fait, Neureuther et al. [158] ont utilisé cette méthode pour simuler les
processus de gravure ionique et ont démontré qu’elle est plus précise que celle obtenue par

I’algorithme de la bissectrice perpendiculaire.

individual etching rate

"M New points located at
'. segment intersections

Figure 1.2. Méthode d’avancement du segment [152].

1.1.2. Méthode des caractéristiques (method of characteristics)

La méthode des caractéristiques constitue une amélioration par rapport a la méthode de la bissectrice
perpendiculaire. La trajectoire caractéristique de chaque nceud est définie par la vitesse de gravure et la
variation de vitesse de gravure en fonction de I’angle et de la position de la surface. En effet, dans
cette méthode, la trajectoire du nceud penche dans des directions différentes en fonction des dérivées
de la vitesse de gravure locale, plutét que d’avancer toujours le long de la bissectrice de I’angle des

segments.

En fait, Shagfeh et Jurgensen [143] ont comparé cette méthode avec la méthode de la corde et ont
montré qu’elle est plus précise dans le traitement des coins pointus, ce qui constitue la plus grande

source d’erreur de la méthode de corde. Ainsi, la méthode des caractéristiques a été utilisée pour
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simuler la gravure ionique réactive [159], la gravure de tranchées dans Si en plasma de SF¢ [147], la
gravure du Si en plasma de HCI/O,/BCl; [160], la gravure de tranchées rectangulaires dans Si, la
gravure de trous cylindriques dans Si [162]... Katardjiev et al. [163] ont étendu cette méthode a un
modele en 3D, mais les difficultés se produisent pour les structures dans lesquelles deux ou plusieurs

solutions existent pour I’avancement de la surface.

1.1.3. Méthode des lignes de niveau (2D) ou des surfaces de niveau (3D) (level-set method)

La méthode des lignes de niveau dans I’évolution des profils de gravure a été introduite par Osher et
Sethian [164]. Elle considére que le profil de la surface initiale (ou d’interface) est entrainé par un
champ de vitesse dans une zone ou un volume selon des simulations 2D ou 3D, respectivement. Le
champ de vitesse est représenté par une vitesse d’extension a chaque point de grille dans la zone ou le
volume. En général, les vitesses d’extension doivent étre mises a jour lorsque le profil avance pour
tenir compte des variations de la vitesse de gravure avec les flux et la cinétique de la gravure. Le
principal avantage de cette méthode est la facilité de manipulation des modifications topologiques et
I’incorporation dans un modele 3D. 1l fournit des propriétés géométriques précises, a partir desquelles
la normale de la surface locale et la courbure peuvent étre calculées pour utilisation dans le calcul de la
cinétique.

En réalité, la méthode des lignes de niveau a été utilisée pour simuler la gravure par faisceau ionique
de tranchées rectangulaires [164], I’effet de charge des parois latérales dans la gravure de tranchées
dans SiO, [165], et la gravure du Si par le procédé Bosch [166]. Hsiau et al. [167] ont intégré cette
méthode dans le logiciel SPEEDIE pour simuler la gravure et le dépdt... Ces travaux ont démontré

I’efficacité et la stabilité de la méthode des lignes de niveau.
1.1.4. Méthode a base de cellules (cell-based method)

La méthode a base de cellules discrétise le domaine de calcul (2D ou 3D) en un ensemble de cellules
qui sont associées aux différents matériaux (Fig. 1.3). Le profil est défini par les cellules pleines
adjacentes aux cellules non remplies (gaz). En général, les cellules sont remplies d’un nombre donné
de particules [168-170] ou par une densité donnée [171]. La taille des cellules varie depuis I’échelle
atomique [168] jusqu’a des dizaines de nanometres [172-174]. Les cellules peuvent étre de forme
rectangulaire en 2D et cubique ou sphérique en 3D [175]. Chaque cellule dispose d’une donnée de

structure qui doit étre stockée pendant le calcul.
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Figure 1.3. Méthode a base de cellules.

En réalité, la représentation cellulaire a été combinée avec les calculs de flux pour simuler I’évolution
du profil. Scheckler et Neureuther [146] ont réalisé une simulation de gravure ionique en 3D en
effectuant les calculs de flux basé sur les facteurs de forme par rapport au plasma. La simulation de
Monte Carlo peut également étre associée a la représentation cellulaire de surface. L’avancement de la
surface est représenté par le retrait ou I’ajout de cellules, mais I’algorithme de sélection des cellules
peut produire des erreurs dans la simulation. En fait, la méthode a base de cellules a été utilisée pour
simuler les facteurs de forme (ARDE ou aspect ratio dependent etching) [176], la gravure du Si-poly
en plasma de chlore [177], les micro-tranchées [170], les dépdts sur les parois latérales et les effets de
courbures de profil (bowing) [178]... Le principal avantage du modele a base de cellules est la facilité
de suivi des modifications topologiques pour des géométries arbitraires. Elle permet également
I’incorporation d’un schéma complet de réaction et la modification de la cinétique en fonction de la
composition de la surface. Le principal défi de cette méthode réside dans la détermination de la
courbure des surfaces et, en général, elle exige plus de mémoire et plus de capacité de traitement de

I’ordinateur que les autres méthodes discutées.

En outre, il convient de remarquer que, lorsque la capacité de calcul des ordinateurs croit, I’approche
atomique de la simulation de gravure est de plus en plus populaire. Les simulations de gravure a
I’échelle atomique peuvent étre classées en deux catégories : (i) la simulation de type ab initio basée
sur I’équation de Schrodinger dans laquelle les matériaux sont représentés par un nombre d’atomes
trés réduit [179], (ii) la simulation de type dynamique moléculaire basée sur I’équation de Newton
pour suivre les trajectoires des atomes réactifs et des atomes du matériau a graver [180]. En effet, les
simulations de gravure a I’échelle atomique peuvent apporter une vision plus claire sur les procédés de

gravure, et en particulier sur les cinétiques de gravure.
1.2. Analyse critique

Comme décrit dans la section précédente, les logiciels existants possédent plusieurs techniques pour
calculer les flux du plasma et faire évoluer le profil de la gravure. Cependant, afin de simuler
précisément un procédé de gravure, il exige également un bon calcul des cinétiques de surface du

procédé. En général, la cinétique de surface est un calcul séparé qui est ensuite couplé a I’évolution du
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profil. Elle inclut les flux de neutres et d’ions, I’énergie et la distribution angulaire des ions, le calcul
de la vitesse de gravure ou de dépbt, la steechiométrie des produits de réaction, les taux de
recouvrement de la surface, etc. Les modeles de cinétiques de surface sont principalement construits
pour expliquer les résultats expérimentaux obtenus et, en particulier, les phénomenes provoqués par
les effets bi-dimensionnels (ARDE, trench distortion, facetting, sidewall bowing, microtrenching,
surface charging et notching...) dans la gravure. La forme mathématique de ces modeles est basée sur
notre compréhension des caractéristiques physiques et chimiques des processus qui se déroulent dans

la phase plasma et sur les surfaces.

En effet, en raison de la complexité des procédés plasma, seuls les radicaux et les ions les plus
importants sont considérés. Les flux de plasma sur la surface a graver sont calculés avec une grande
variété d’hypothéses pour simplifier les calculs. Comme les libres parcours moyens aux pressions
opératoires de la gravure sont généralement grands, les collisions en phase gazeuse ne sont pas prises
en compte et le transport des particules est supposé sans collision. De plus, I’énergie et la distribution
angulaire des ions incidents ont été modéliseées en utilisant de nombreuses approximations. A titre
d’exemples, le flux d’ions est souvent considéré comme mono-énergétique et unidirectionnel [181],
les ions mono-énergétiques avec des distributions angulaires gaussiennes [155], les distributions
bimodales de I’énergie des ions avec une distribution angulaire quasi-unidirectionnelle [173]... En
réalité, le modéle de gravure par pulvérisation dans lequel la vitesse de gravure est proportionnelle au
flux et a I’énergie des ions a été utilisé par de trés nombreuse auteurs [142-143,155,182-186]. Ainsi,
Chang et al. [186] ont construit un modele cinétique de CI*, Cl et SiCl, dans lequel le flux, I’énergie et
la distribution angulaire de CI" améliorent fortement la gravure du Si polycristallin. Levinson et al.
[155,182] ont mesuré et modélisé le taux de pulvérisation de Si en fonction du rapport des flux

ions / neutres dans une gravure du Si par faisceau d’ions Cl / Ar.

La passivation des parois par polymére est également souvent prise en compte [160,184-185,187].
Hamaguchi et Dalvie [160] ont admis que le produit de gravure SiClH, puisse étre ré-adsorbé et
réagir avec O pour former une couche de SiO, sur la paroi du Si dans les plasmas de mélanges
HCI/O,/BCl;. Ensuite, I’émission des produits de gravure et la réémission des espéces réactives a
partir des surfaces a graver ont été aussi considérées par plusieurs auteurs [147, 149-150]. McVittie et
al. [149] ont utilisé une simulation de flux par méthode de Monte Carlo pour calculer les flux indirects
issue de la réémission. Hoekstra et al. [150] ont également utilisé la méthode de Monte Carlo pour

suivre les trajectoires des particules incidentes et la réémission.

En effet, il convient de noter que la plupart des efforts de simulation ont été concentrés sur les effets
bi-dimensionnels. Osano et Ono [168] ont simulé le RIE lag et trouvé qu’il est plus important a forts
rapports de flux neutres / ions et a haute énergie des ions. Shaqgfeh et Jurgensen [143] ont montré que
I’ombrage (shadowing) a la surface conduit aux effets de type ARDE dans la gravure. Shimada et al.

[165] ont simulé le profil de tranchées dans SiO, sous effets de charge et dépdt de polymere.
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Mahorowala et Sawin [178] ont considéré le facettage (facetting) formé au niveau du masque en raison
de I’angle de pulvérisation. Hoekstra et al. [169] et Mahorowala et al. [170] ont montré que le bowing
de la paroi peut concentrer la dispersion d’ions et causer le microtrenching en fond de la gravure. En
outre, la charge de surface a été utilisée par plusieurs auteurs pour expliquer les phénoménes d’effets
bi-dimensionnels. Par exemple, Arnold et al. [181] ont modélisé la charge de surface et les distorsions
de bombardement ionique pour démontrer leurs contributions au RIE lag et autres effets bi-
dimensionnels de gravure. Hwang et Giapis [173] ont modélisé I’effet du champ électrique sur des
lignes de Si-poly formées sur couche d’oxyde, ou le Si a développé un potentiel négatif par rapport a
I’oxyde du fond de gravure, ce qui a causé une déviation des especes chargées responsable du

notching.

Par contre, il n’y a pas beaucoup de modeles qui incluent I’hypothése de diffusion des especes
réactives chimisorbées sur les surfaces a graver [15,147,184,188]. Parmi eux, Gérodolle et Pelletier
ont simulé des effets bi-dimensionnels en utilisant le modéle de diffusion de Petit et Pelletier. Ce

travail est a la base de I’étude de simulation de la gravure effectuée dans le cadre de ma these.
1.3. Conclusion

La simulation de la gravure plasma représente une aide de plus en plus importante pour optimiser et
valider des procédes, permettant ainsi de résoudre les nombreux défis de la gravure plasma. Les
techniques générales de simulation de la gravure et les résultats obtenus pour I’étude des procédés ont
été brievement résumés dans cette Annexe. Ainsi, on a pu rapidement vérifier que la diffusion des
adatomes sur les surfaces n’était pas considérée comme un élément trés important de la gravure et
qu’il n’y avait qu’un nombre trés restreint de logiciels qui prenaient en compte cette diffusion. C’est

précisément cet aspect qui est abordé dans ce Chapitre 8.
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Annexe J

Calcul des flux aléatoires recus a la surface des tranchées

L’objectif de cette Annexe est de préciser les calculs utilisés dans I’expression des flux aléatoires
d’espéces réactives arrivant en un point donné d’une tranchée de largeur constante et de longueur
infinie (Eq. 8.8).

J.1. Angle solide sous lequel I’ouverture d’une tranchée est vue depuis
un point quelconque

Pour le calcul de I’angle solide sous lequel on voit I’ouverture d’une tranchée de longueur infinie et de
largeur constante 2a depuis un point P quelconque, il est intéressant de se placer dans le plan
perpendiculaire a I’axe Px de la tranchée passant par P (voir Fig. J.1). L’angle solide sous lequel on
voit I’ouverture de la tranchée est défini par les deux plans définis par I’axe Px et les deux bords de
tranchée paralléles a Px (vue de cété de la Fig. J.1) et formant des angles orientés «; et a, avec le plan
y = 0. Ces deux plans délimitent sur une sphere de rayon quelconque r centrée en P un secteur (voir

vue de dessus de la Fig. J.1) de surface :

S=2041 (J.1)
ou Qg = 02 - 0 (.2)

Comme la normale n de la surface de la sphére est en tout point de la surface paralléle au rayon r,

I’angle solide Q sous lequel on voit I’ouverture de la tranchée vaut :

Q=8/r=2ay 1.3)

On vérifie bien que pour le demi-espace défini par oy =-n/2 et ap =+ n/ 2 (ag = ), on obtient bien

Q =2 n stéradian.

Le calcul direct effectué précédemment résulte de simples considérations géométriques. Or, pour
effectuer le calcul du flux aléatoire B recu au point P depuis I’ouverture de la tranchée de longueur
infinie, il est nécessaire de pouvoir intégrer le flux aléatoire élémentaire d°B sur la totalité de I’angle

solide ©Q, par intégration a partir de I’angle solide élémentaire d°<.
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Figure J.1. Schéma géométrique définissant I’angle solide sous lequel on voit
I’ouverture d’une tranchée de longueur infinie suivant x et de largeur constante 2a
depuis un point P quelconque.
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L’angle solide sous lequel est vu I’ouverture de la tranchée depuis le point P résulte en réalité de
I’intégration de I’angle solide élémentaire d°Q sur les angles o définis précédemment, et sur les angles
orientés g définis par rapport au plan x = 0. De maniére générale, I’angle solide élémentaire d°Q sous
lequel on voit depuis le centre d’une sphére un élément de surface d°S compris entre les méridiens « et
a + da et les paralléles y et y + dy (Fig. J.1) s’écrit :

2

szzd—zszsinq/dq/da, (J.4)
r

sachant que tous les éléments de surface sont a la méme distance r du centre de la sphére et sont
perpendiculaires au rayon r issu du centre de la sphére. Si I’on considere les angles orientés S

(8 =m/2 - y), I’angle solide élémentaire devient :

d?Q = - cos S8 dp do. (1.5)
L’intégration de cette équation pour des angles  variant de + n/2 a - /2, soit :

dQ=2da, (J.6)

permet bien de retrouver la valeur d’angle solide donnée par I’Eq. (J.3).

J.2. Flux aléatoire recu par un point quelconque a travers I’ouverture d’une tranchée

Le calcul effectué ci-dessous suppose que, pour une distribution isotrope des vitesses, le flux
élémentaire d’B recu au point P par angle solide élémentaire d°<Q est lui aussi isotrope. En revanche, si
I’on veut intégrer ce flux élémentaire sur un angle solide €, il est nécessaire de prendre en compte
I’orientation de chaque flux élémentaire d°B = b (|b| = b) par rapport & la normale n & la surface. De
maniére générale, le flux aléatoire B dans la direction normale & la surface peut donc s’écrire sous la

forme :
B=[[-b.nd’Q=]]-b.ncospdpda, 1.7

On peut effectuer le calcul de B en deux temps en considérant d’abord une tranche da comprise entre
les angles o et o + da pour laquelle I’angle solide sous lequel on voit cette tranche da est symétrique
de part et d’autre du plan x = 0. En supposant dans un premier temps la normale a la surface n orientée

suivant I’angle a (Fig. J.1), le produit scalaire b.n se réduit a :
b.n=bcos . (J.8)

ou le vecteur n est le vecteur unitaire normal a la surface.

Le flux aléatoire correspondant a cette tranche da est obtenu par intégration sur les angles 4 variant de

+7/2 a-n/2, soit :
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B:jdaj—bcoszﬁdﬁ=%bjda. (3.9)

Ce calcul a été effectué en supposant que la normale a la surface était orientée suivant I’angle o.
Comme ce n’est généralement pas le cas, il faut donc en tenir compte lors de I’intégration du flux
suivant I’angle a entre a; et a,. Pour raison de symétrie, les angles a; et a, sont repérés par rapport a
leur bissectrice définie par I’angle a = (a2 + a1) / 2 €t le vecteur k comme indiqué sur la Fig. J.1. Pour
un angle « donné et pour une surface élémentaire dont I’angle de la normale a cette surface fait un

angle ¢ avec le plany = 0, le flux aléatoire s’écrit :
b
B=7jcos(a—¢)da. (3.10)
Comme ¢ est un angle fixe, I’intégration de I’Eq. (J.10) entre les angles a; et a, donne :
b . .
B=7[sm(o¢2 —p)-sin(a,-0)] (.11)
soit encore, en développant et en tenant compte de I’Eq. (J.2) :
b|, . (ay
B=7 2sin > cos(ag— @) |. (.12)

Ce résultat peut encore s’écrire sous la forme :

B:ﬂbsin(%;aljk.n. (3.13)

Dans le cas de I’ouverture d’une surface sur un demi-espace (k.n = 1 et o, - a; = m), on obtient
I’identité :

B=A=mb, (1)

soit : b=

A (3.15)
T

Dans ce cas, le flux aléatoire arrivant en un point donné d’une tranchée de largeur constante et de

longueur infinie correspond bien a I’expression de I’Eq. (8.8) donnée par Anne Gérodolle [15], soit :

B= Asin(%)k.n. (3.16)
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J.3. Vérification analytique du calcul du flux total arrivant sur les parois d’une

tranchée dans le cas d’un exemple simple
Un exemple simple de profil géométrique permettant de vérifier analytiquement le calcul du flux total
sur les parois d’une tranchée est présenté sur la Fig. J.2. Sur ce schéma, le profil de gravure d’un motif
de longueur infinie suivant x est défini par le demi-cercle AB de diamétre 2a. Les points A et B

délimitent I’extrémité du masque de gravure supposé d’épaisseur tres faible.

/4

Figure J.2. Schéma géométrique d’un exemple simple de profil de gravure permettant
la vérification analytique du calcul du flux total collecté a la surface d’une tranchée.

En supposant que le flux aléatoire recu en un point P est donné par I’Eq. (J.16), le flux total @,
arrivant sur un élément de surface ds = a de dx correspondant a une tranche d’épaisseur dx et ou ¢ est
I’angle entre la normale a I’élément de surface et la normale a AB s’écrit :

@, = j Aadxsin{Lzaz) k.ndg, (3.17)
ou k est le vecteur unitaire de la bissectrice de I’angle d’ouverture APB = o, - a; a travers le masque.

Dans le cas du profil simplifié défini précédemment, a; - o, = n / 2 pour tout point P du profil, I’Eq.
(J.17) peut s’écrire :

D, =Aadxsin(%jjcos ydo , (J.18)
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ou y est I’angle entre les vecteurs k et n. On Vérifie aisement (voir Fig. K.2), par exemple & partir du
triangle isocele POB (ou POA), que I’angle OPB = (n / 4) - ¢ / 2, et donc que y = ¢ / 2. L’Eq. (J.17)

s’écrit alors :
D, = Aadx%fcos(%) do, (J.19)

soit, apres intégration :
®p =2 Aa dx. (J.20)

On obtient bien un flux total @, égal au flux aléatoire A traversant une surface de largeur 2a et de

longueur dx.
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Résumé. L’objectif de ce travail porte sur la généralisation de la modélisation de la gravure du
silicium dans les plasmas de fluor ou de chlore a celle de la gravure des éléments de la colonne IV et
des composés IlI-V de structure cristalline de type diamant ou zinc-blende dans les plasmas
d’halogenes, i.e. fluor, chlore, brome et iode. Dans ce contexte, les effets stériques et de diffusion en
volume et/ou en surface en constituent les problématiques principales. Cette généralisation s’appuie
sur le modéle de gravure de Petit et Pelletier qui, par rapport aux modéles antérieurs, prend en compte
un certain nombre d’hypotheses distinctes ou additionnelles telles que les interactions répulsives entre
adatomes d’halogénes proches voisins, les mécanismes de Langmuir-Hinshelwood pour la formation
des produits de réaction, la nature mono-couche ou multi-couches de I’adsorption, et la diffusion des
adatomes en surface. Les effets stériques relatifs a la diffusion des atomes d’halogenes a travers les
surfaces (100) des structures cristallines des éléments de la colonne IV et des composés IlI-V
définissent une premiere loi de similitude entre la maille du réseau cristallin et le rayon ionique de
Shannon des atomes d’halogenes concernant leurs conditions de diffusion en volume. Cette loi se
traduit par un diagramme prévisionnel, commun aux éléments de la colonne IV et aux composés I11-
V, délimitant les systemes de gravure de types mono-couche et multi-couches. Les effets stériques
relatifs aux mécanismes réactionnels de gravure sur les surfaces (100) aboutissent a des secondes lois
de similitude entre la maille du réseau et le rayon covalent des adatomes d’halogénes caractérisant la
nature de la gravure: gravure isotrope, gravure anisotrope, ou absence de gravure. Ces lois de
similitude, distinctes pour les éléments de la colonne IV et les composés IlI-V (steechiométrie
différente des produits de réaction), se traduisent par deux diagrammes prévisionnels délimitant les
différents domaines de gravure. Les diagrammes prévisionnels pour les éléments de la colonne 1V
ont pu étre validés, d’une part, a partir des résultats expérimentaux antérieurs, et, d’autre part, en
I’absence de données, a partir d’études expérimentales complémentaires : gravure de Si et Ge en
plasma de brome et d’iode, gravure de Sn en plasma d’iode.

Abstract. The objective of this work is the generalization of the modeling of the etching of silicon in
fluorine or chlorine plasmas to that of the etching of the elements in column IV and of IlI-V
compounds with diamond-like or zinc-blend crystal structure in halogen plasmas (i.e. fluorine,
chlorine, bromine and iodine). In this context, steric effects and volume and/or surface diffusion are
the main issues. This generalization is based on the etching model of Petit and Pelletier which,
compared to previous models, takes into account a number of separate or additional assumptions such
as the repulsive interactions between halogen adatoms in nearest neighbor positions, the Langmuir-
Hinshelwood mechanisms for the formation of reaction products, the mono-layer or multi-layer nature
of the adsorption, and the diffusion of adatoms on the surface. Steric effects related to the diffusion of
halogens through the (100) surfaces of the crystal structures of the elements of column IV and I11-V
compounds define a first law of similarity between the crystal lattice and the Shannon ionic radius of
the halogen atoms concerning their bulk diffusion conditions. This law results in a forecast diagram,
common to column 1V elements and 111-V compounds, delimiting the mono-layer or multi-layer type
of the etching systems. Steric effects related to the reaction mechanisms of etching on (100) surfaces
lead to the second laws of similarity between the crystal lattice and the covalent radius of halogen
adatoms characterizing the etching behavior: isotropic etching, anisotropic etching or no etching.
These laws of similarity, distinct between the elements of the column IV and Ill-V compounds
(different stoichiometry of the reaction products), result in two forecast diagrams delimiting the
distinct etching domains. Forecast diagrams for column IV elements have been validated, first, from
previous experimental results, and, secondly, in the absence of data, from additional experimental
studies: etching of Si and Ge in bromine and iodine plasmas, and etching of Sn in iodine plasmas.
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