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Résumé en Frangais

Avec la diminution perpétuelle des dimensions des circuits intégrés, la gravure de dispositifs a I'échelle
nanométrique constitue un véritable défi pour les procédés plasma qui montrent des limites dans le
cas d’empilements de couches minces notamment. L’anisotropie de gravure réside sur la formation de
couches de passivation sur les flancs des motifs, qui agissent comme film protecteur bloquant la
gravure latérale par les radicaux du plasma. Cependant, cette fine couche est responsable de
I"apparition de pentes dans les profils gravés et il est difficile de contrdler son épaisseur. De plus, une
deuxieme couche réactive est aussi formée en fond de motifs grace a l'action combinée du
bombardement ionique énergétique et des radicaux du plasma sur le matériau a graver. Les produits
de gravure sont formés au sein de cette couche permettant d’augmenter la vitesse de gravure du
substrat. Il a récemment été admis que controler I'épaisseur de ces couches réactives constitue le
parametre clé pour obtenir une gravure a tres haute sélectivité. En effet, I'arrét du front de gravure
sur une couche ultra mince est uniquement possible si I'épaisseur de cette couche d’arrét est
supérieure a celle de la couche réactive (sans quoi un endommagement des couches sous-jacentes est
créé).

Une meilleure compréhension du mécanisme de dépo6t de ces couches ainsi que de leur nature et
composition chimique est primordiale pour permettre d’améliorer les procédés plasmas. Cependant,
les couches réactives a analyser sont hautement réactives, en raison de leur forte concentration en
halogenes, et s’oxydent immédiatement lors de la remise a I'air.

Cette étude se propose de développer une approche originale, simple et extrémement puissante pour
observer ces couches de passivation quasi in-situ (sans contact avec I'air ambiant) : Apres gravure,
I’échantillon est transporté sous vide a I'intérieur d’une valise spécifique jusqu’a une enceinte de dépo6t
(PVD assisté par magnétron), ou il est alors encapsulé par une couche métallique. L’échantillon ainsi
encapsulé peut étre observé ex-situ sans modification chimique ou morphologique grace a un FIB SEM
(préparation de lame mince) couplé a des analyses STEM EDX : Les observations TEM en haute
résolution (HRTEM) permettent de mesurer tres précisément les épaisseurs et la morphologie de ces
couches ainsi que du dépdét métallique. En parallele, la technique STEM EDX utilisée en mode
cartographie met en évidence les différents éléments atomiques en présence. Le mode profil est aussi
utilisé pour des analyses quantitatives plus poussées. De cette maniere nous sommes capables
d’estimer quantitativement les variations de concentration atomique (relatives) le long d’une ligne de
profil tracée sur un motif.

By

Ces mesures rapides permettent une caractérisation a I’échelle nanométrique et sont tres
prometteuses pour la compréhension des procédés plasmas.
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I Geneése et évolution de la microélectronique

Historiquement, le terme électronique nous vient de l'utilisation de tubes a vides des anciens postes
de radio (premiére moitié du XXM siécle) qui utilisaient un courant d’électrons, appelés rayons
cathodiques (J.J. Thomson, 1897) pour produire, amplifier et traiter des signaux électriques. Aussi
appelés lampes, ces tubes cathodiques n’étaient pas utilisés dans le but d’éclairer les postes radio !

En 1925, J.E. Lilienfeld? propose d’utiliser un « effet de champs » dans un semi-conducteur afin de
moduler un courant par une tension, comme dans un tube a vide.

En 1948, J.Bardeen, W. Braitain, W. Shotckley? observent pour la premiére fois I'effet transistor en
réalisant le tout premier transistor bipolaire (monocristal de germanium). Cette invention leur vaudra
le prix Nobel en 1956. Ce premier transistor bipolaire a effet de champs, nommé MOS FET (pour Metal
Oxyde Semiconductor-Field Effect Transistor) est la brique élémentaire des circuits intégrés.

Le premier circuit intégré voit le jour grace a la mise au point de nouveaux procédés de fabrication
comme la photolithographie en 1955 (premiere utilisation de masques photographique pour insoler
une couche de résine photosensible), et le procédé planar qui permet I'interconnexion aluminium des
transistors?. La silice est utilisée la fois comme isolant et comme masque. Des fils d’or sont aussi utilisés
pour former des circuits intégrés « hybrides » 4.

En 1964, Murphy? postule que le rendement des transistors (de I'ordre de 20% pour un transistor isolé)
est principalement gouverné par la densité de poussiére par unité de surface de silicium. Il y a donc
une relation entre le rendement et la surface de chaque puce fabriqué. Plus la puce est petite, plus son
rendement sera grand. C’'est ce postulat qui pousse a la miniaturisation des dispositifs nécessitant les
constructions d’usines spécifiques sous atmosphére contrélé (salles blanches).

En 1965, G. Moore (co fondateur d’Intel en 1968 avec A. Grove et R. Noyce) énonce sa célebre loi
éponyme en se basant sur la diminution du taux d’impuretés®. Selon lui, les performances des
transistors mis sur le marché doubleraient chaque année. Cette loi est reformulée en 1975 et prédit
que le nombre de transistor par puce de silicium doublerait tous les deux ans’. Une variante de cette

loi prédit que le nombre d’opérations effectuées par Joule dissipé double tous les 1.5 années .

D’un point de vue économique, le nombre toujours plus croissant de composants intégrés par puce,
permet la réduction des colts de fabrication.

Les dimensions d’une puce ne pouvant étre augmentées, il devient évident que cette loi implique la
réduction des dimensions des transistors. A partir de cette date, la miniaturisation des composants
microélectroniques devient la clé de I'amélioration des performances et des rendements
économiques.

La loi de Moore (illustrée en Figure I-1) se traduit par la publication chaque année d’une feuille de
route par I'ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductor). La miniaturisation des
composants suit ainsi une succession de générations ou nceuds technologiques (130nm, 90nm, 65nm,
45 nm, 32 nm, 22 nm et 14 et 10 nm aujourd’hui). Ainsi, soixante-dix ans apres I'invention du tout
premier transistor de dimension centimétrique, les générations sub-10nm sont actuellement en cours
de développement, constituant un véritable défi technologique.
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En termes d’intégration, Intel langa en 1971 le premier microprocesseur (le 4004) constitué de 4400
transistors (technologie MOS de 10 microns). Courant 2014, Intel commercialise la septieme
génération de processeur (technologie 14nm) intégrant plus d’'un milliard de transistors. Les
microprocesseurs les plus puissants intégrent plus de 10 milliard de transistors.
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Figure I-1 : Tendance prévue par G.E Moore pour la réduction des couts de fabrications en 1965 (a
gauche) et loi de Moore de 1975 illustrant I’évolution linéaire du nombre de composants par puce (a
droite).

Il Transistor technologie CMOS

Les semi-conducteurs comme le silicium étant naturellement isolants, ils ne possédent pas de charges
libres capables de se déplacer dans le matériau. Cependant, soumis a un potentiel électrique un semi-
conducteur est capable de générer un trés faible courant électrique suite a la mise en mouvement de
charges (positives ou négatives).

Il est possible d’améliorer ce transport de charge en contrélant par dopage (implantation ionique)
I'introduction d’un Iéger exces d’électrons (dopage négatif de type n, les porteurs de charges sont les
électrons) ou un déficit d’électrons (dopage positif de type p, les porteurs de charges sont les trous).
Dans la technologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor), un transistor MOS de type P
est associé a un transistor MOS de type N sur le méme substrat, pour former des portes logiques. C'est
la technologie plus répandue dans l'industrie de la microélectronique pour la fabrication des
microprocesseurs.

1.1 Composition

Un transistor MOS est constitué d’une grille en silicium polycristallin, séparé du substrat par I'oxyde
de grille, couche mince de diélectrique le plus souvent SiO; (Figure I-2). Les zones de source et de drain
réalisées au sein méme du substrat silicium et se différencient de ce dernier par leur type de dopage
(ou conduction). En effet, en fonction du type de conduction, on parlera d’un transistor NMOS ou
PMOS. Pour un Transistor MOS réalisé sur substrat de type P, les zones de sources et de drain sont
dopées N (on parle de MOS a canal N ou N-MQOS, conduction par les électrons), et inversement pour
un substrat de type N, les zone de sources et drain seront dopées P (on parle alors de MOS a canal P
ou P-MOS, conduction par les trous).
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Situés de part et d’autre de la grille, les espaceurs permettent d’isoler la grille de la source et du drain,
ils sont le plus souvent réalisés en nitrure de silicium (SisN4). L'implantation ionique (dopage) de la
source et du drain nécessitant deux étapes (une a faible dose et une a plus forte dose), I'étape de
formation des espaceurs a été introduite dans les procédés de fabrication entre ces deux étapes. lls
permettent de limiter la diffusion des dopants sous la grille, et de minimiser la profondeur des
extensions de la source et du drain.

Des contacts métalliques au-dessus de la grille, de la source et du drain permettent de polariser le
transistor. L'isolation du dispositif actif assuré grace aux tranchées d’isolations (ou STI pour shallow
trench Isolation).

Vs Vg Vd

Interconnexion métallique

Tranchée d’isolation

Espaceur,
Grille
Silice
Oxyde Dra
Extension de Grille Extension
Drain Source

Figure I-2 : Représentation schématique d’un transistor planaire MOS
1.L1.1 Fabrication de circuits intégrés

On appelle circuit intégré I'ensemble puce et boitier protecteur. La puce, cceur du circuit intégré, est
composés de milliards de transistors reliés entre eux pour former des portes logiques réalisant des
opérations complexes de calculs. La fabrication de circuits intégrés nécessite pres de 400 étapes
successives (dépot de couche mince, gravure plasma, attaque chimique en bain acide, implantation
ionique, recuit thermique, etc.). Sur chaque substrat silicium, au moins une centaine de puces sont
réalisées en méme temps. Une fois fabriquées, les puces sont découpées et individualisées pour étre
encapsulées dans un boitier protecteur (céramique ou polymere).

Les différentes étapes nécessaires a la fabrication de circuit intégré peuvent-étre regroupées en deux
catégories : Les procédés servant a réaliser la partie active des dispositifs (les transistors) dit Front-End,
et les procédés qui consistent a réaliser les interconnexions, dit Back-End.

11.1.2 Le Front-End

On appelle Front-End (ou FEOL pour Front End Of Line) toutes les étapes de fabrications nécessaires a
la réalisation du transistor seul a partir du substrat de silicium 300 mm qui sert de substrat initial. Il
consiste globalement en une succession d’étapes de dép6t et de gravure, dont les principales sont
résumées ci-dessous :
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Réalisation des tranchées d’isolations peu profondes (ou STl pour Shallow Trench Isolation)
qui seront ensuite remplies par un isolant (SiO,). Ces tranchées permettent d’isoler les
zones actives les unes des autres.

Elaboration du substrat Silicium : Formation des caissons N ou P par implantation ionique.
Selon le type de conductions souhaitées (dopage), le phosphore ou le bore sont
généralement utilisés pour former des caissons N ou P respectivement.

Formation I'oxyde de grille : Initialement réalisé en SiO, par oxydation thermique (900 et
1000°C) et de plusieurs nanometres d’épaisseur, il tend a étre remplacé par de nouveaux
diélectriques a plus forte permittivité. Pour les générations actuelles ainsi que les futures
sub-10nm, en dessous d’'un nanometre d’épaisseur I’oxyde de silicium voit ses propriétés
isolantes dégradées par |'effet tunnel.

Formation de la grille du transistor en silicium poly cristallin. Il est bon de rappeler qu’en
vue d’étudier les couches de passivation formées durant I'étape de gravure de I'électrode
de grille, I'étude minutieuse de cette étape représente |'objectif de cette these. Les étapes
de fabrication de la grille de transistor sont une succession de dépo6ts de couches minces
et de gravure par plasma (résine photosensible, masque dur, silicium, oxyde métaux).

Formation des espaceurs en nitrure de silicium (SisN4) de part et d’autre de la grille et
implantation ionique formant les jonctions source-drain.

Siliciuration des zone source/drain et grille des transistors (pour diminuer la résistance de
contact) en vue d’étre interconnectés grace a des contacts métalliques (Tungsténe). Ce
premier niveau de connexion constitue le niveau local.

Back end

On appelle Back-End ou BEOL (Back End Of Line) les étapes visant a interconnecter les éléments actifs
du circuit intégré. Actuellement une dizaine de niveau d’interconnexions métalliques sont réalisés
(Figure I-3) Choisi initialement, I’Aluminium tend a étre remplacé par le cuivre en raison d’une plus
faible résistivité (2.7 pQ.cm™ contre 1.67 puQ.cm respectivement). Les parties des circuits qui ne
doivent pas étre connectées sont isolées au moyen de tranchées d’isolation. L'oxyde de silicium est
remplacé par des matériaux plus performants c’est-a-dire a faible permittivité diélectrique (réduisant
ainsi les délais RC).
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Figure I-3 : Vue en coupe des différents niveaux d’interconnexions métalliques d’une architecture
CMOS .

1.2 Principe de fonctionnement d’un transistor MOS

Le principe de fonctionnement d’un transistor MOS est basé sur ce qu’on appelle « I'effet de champ ».
Il consiste a moduler de maniere électrostatique, une densité de charge mobile dans un semi-
conducteur (ici le silicium) entre la source et le drain (Figure I-4).

C’est la tension appliquée a la grille V, qui va contréler le passage du courant de la source vers le drain:
Ainsi, lorsqu’aucune tension n’est appliquée sur la grille (V = 0), aucun courant ne peut circuler entre
source et drain car aucune charge libre négative (électrons) n’est disponible dans le substrat de type
p.

En revanche, si une tension positive est appliquée a la grille (Vg > 0), et suffisamment élevée, des
charges négatives vont s’accumuler de I'autre coté de I'oxyde de grille entre la source et le drain (effet
de champ) formant un canal de conduction (conduction de type n dans notre cas). Le courant peut
alors circuler de la source vers le drain via le canal de conduction, le transistor est dit passant.
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+ 4+ +
++++ + o+ + o+

+ Substrat type P + +

+ + + + + ++ + + + + + + +

Vg>0

+4+ + +

+ A4+ + + + +
++ A+

+
++ + + ++ + ++ + F+

Py
+
b
Canal de conduction /

Clourant Vg >0
d’électrons

+4+ + +
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Figure I-4 : Représentation schématique simplifiée du fonctionnement d’un transistor N-MOS

Il Intéréts de la réduction des dimensions

Depuis 1965, il est admis par tous que la réduction des dimensions est la clé de I'amélioration des
performances technologiques ainsi que des rendements économiques. La diminution du facteur
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d’échelle permet une augmentation de la densité de transistor par unité de surface et de ce fait : une
diminution du temps de propagation du signal, une diminution des capacités parasites, une fréquence
de commutation de I'état ON a I'état OFF plus élevée, un plus grand nombre d’opération effectués a
la seconde, ainsi qu’une baisse de la consommation énergétique des microprocesseurs.

De plus, un microprocesseur n’est pas fabriqué a I'unité mais par plague entiére appelé substrat (ou
communément « wafer » de silicium). Puisque le co(t d’un substrat reste constant, plus le nombre de
puces par substrat est grand, plus le colt de fabrication par puce diminue. D’un point de vue
économique, il devient évident de réaliser les puces les plus petites possibles, ou d’augmenter les
dimensions des substrats.

Ainsi, depuis les années 70, les procédés de fabrication de I'industrie microélectronique ont utilisés
successivement des substrats de diametre 51 mm (années 60), 100 mm (années 70), 150 mm (années
80), 200 mm (années 90) pour atteindre depuis le début des années 2000 un diametre de 300 mm
(pour 775 micrometres d’épaisseur). Sur chaque substrat de silicium est réalisé jusqu’a une centaine
de puces qui seront découpées et individualisées.

~cm ~mm ~ um ~ nm
| I \ |

T LN X
Wafer Puce Circuit intégré Transistor

Figure 1-5 : Evolution des dimensions des substrats de silicium utilisés en microélectronique (a
gauche) composés de centaines de puces qui intégrent des milliards de transistors interconnectés

Les montants relatifs aux investissements nécessaires pour le développement et la commercialisation
d’une technologie en 200 mm avoisinaient le milliard de dollars, 5 milliards pour le 300 mm, et
représenterait pres de 10 milliards de dollars pour I'hypothétique future technologie 450 mm. On
comprend mieux pourquoi les multinationales de la microélectronique sont de moins nombreuses a
pouvoir suivre I'évolution des technologies. Seules les plus robustes parviennent a se maintenir (une
demi-douzaine aujourd’hui contre une vingtaine au départ).
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Globalfoundries
IBM

Fujitsu c TsMC

Toshiba / ’.:.Gl‘?)palfouhdri(e”si Globalfoundries
ST Microelectronics ST Microelectronics ST Microelectronics
Intel Intel

Samsung / ‘Samsun J| samsung

130nm 45/40nm 22/20nm

Figure 1-6 : Principales compagnies engagées dans la fabrication de CMOS pour chaque nceud
technologique *°

Les successions de générations auront permis de diminuer la largeur des motifs gravés d’un facteur 1.4
tous les 3 ans, soit un nombre de transistor par puce multiplié par 4 tous les 3 ans. Chaque nceud
technologique est nommé par le plus petit motif que I'on peut graver (largeur du masque dictée par la
lithographie).

1971 1980 1989 1998 2007 2016
10 3 0.8 0.25 0.09 0.010

Dimension du plus petit motif
oravé (en pm

Tableau I-1 : Evolution des dimensions minimales des transistors atteintes en gravure plasma

IV Problemes liés a la miniaturisation

Les années 70 sont considérées comme le décollage de I'industrie microélectronique basé sur la
technologie MOS. Pourtant des 1971, on pointe déja les limites de cette technologie. L'épaisseur
d’oxyde de grille ne pourra pas étre inférieure a 50 A a cause de I'effet tunnel intervenant a cette
échelle??,

Bien que cette limite soit franchie dans les années 90 la réduction de I'épaisseur de I’oxyde de grille ne
posait pas de réel probleme avant le nceud sub-100 nm des années 2000. Avec une épaisseur de 1.2
nm, cette dimension ne peut alors plus étre réduite sous peine d’augmenter considérablement les
courants de fuite a I'état OFF (effet tunnel) ce qui dégrade les performances du transistor.

L'augmentation linéaire des performances des transistors est alors ralentie. |l devient évident qu’il faut
repenser I'architecture des dispositifs et intégrer de nouveaux matériaux pour les générations a suivre.

Ainsi, le nceud technologiques 65 nm voit I'intégration par Intel de nouveaux matériaux dits « high-k »
et « low-k » (forte et faible permitivité). La permittivité k d’un matériau représente sa capacité a
bloquer un champ électrique ou au contraire a le laisser passer. Un matériau sera dit low-k (a faible
permittivité diélectrique) s’il bloque les champs électriques et inversement, un matériau sera dit high-
k (a forte permittivité diélectrique) s’il favorise le passage des champs électriques. La valeur prise
comme référence est celle de I'oxyde de silicium (ksio2=3.9).
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Les matériaux a haute permittivité sont utilisés comme oxyde de grille en remplacement du SiO,. Avec
une constante diélectrique de 25, le HfO, améliore considérablement I'effet de champs, ce qui permet
(a capacité constante) de conserver une épaisseur d’oxyde plus importante qu’avec le traditionnel SiO;
(typiguement 2.5 nm contre 1.2 nm respectivement). Les courants de fuite sont ainsi diminués. Des
grilles en métal sont également introduites pour permettre une meilleure compatibilité entre les
matériaux high-k ou low-k et le matériau constituant I'électrode de grille.

Afin de minimiser les courants de fuite et de mieux controler la quantité de charges circulant entre
source et drain dans le canal de conduction, de nouvelles architectures apparaissent. En 2011 sont
commercialisés les FinFET. Ils offrent une configuration 3D comparé a la technologie planaire CMOS
classique. Placé au-dessus du canal dans la technologie CMQOS, la grille d’un FinFET est dite enrobante
(ou « trigate »). Le canal est ainsi entouré par trois grille ce qui apporte un meilleur contréle des
charges.

D’un point de vue économique, le co(t de fabrication d’un transistor a été divisé par 1000 depuis les
années 2000, et par plus d’un million par rapport au premier transistor ! Mais pour la premiére fois
depuis les années 70, le cout de fabrication par transistor a augmenté pour les technologies 28 nm et
14 nm. Et cette tendance semble se confirmer pour le développement sub-10 nm. En raison de la
complexité des architectures, de I'apparition de nouveaux matériaux, des épaisseurs infimes a graver
tout en conservant un contréle dimensionnel nanométrique, les procédés de fabrication actuels sont

aujourd’hui mis en défaut.12-13-14

V La gravure par plasma des motifs

Elle consiste a transférer des motifs a définis par un masque en résine (déposé par lithographie), dans
un autre matériau situé sous ce masque en utilisant un plasma réactif (Figure I-7).

La couche mince de résine photosensible est déposée sur le matériau a graver. Elle est ensuite
sélectivement exposée a la lumiére via un masque lithographique qui définit les dimensions des motifs
a graver. Les zones protégées ne sont pas insolées. Les zones exposées sont retirées par plasma ou
bain chimique. Les motifs ainsi définis dans la résine photosensible servent a leur tour de masque et
sont transférés dans le substrat sous-jacent par gravure par plasma. En fin de procédé, le masque
restant est supprimé.

uv
Masque lithographique L l L

NSNS\

Dépot Lithographie Retrait résine insolée Gravure

Matériau graver

Figure I-7 : Représentation schématique et simplifiée des différentes étapes nécessaires pour la
gravure de motifs.
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Initialement, les étapes de gravure étaient réalisées en voie humide. Ce procédé utilise un bain acide
qui consomme le matériau a graver par attaque chimique. Les dimensions des motifs a graver étant de
plusieurs centaines de microns a cette époque, le controle des dimensions a I'échelle nanométrique
n’apparait pas encore comme une nécessité.

Les premiéres gravures assistées par plasma apparaissent dans les années 70. Ce procédé (aussi appelé
voie seche) permet la réalisation de motifs de dimensions sub-micrométriques dans un substrat
silicium. Ce procédé est basé sur l'utilisation d’un plasma qui grace a des réactions de dissociation et
d’ionisation d’un gaz, crée des espéces chimiquement réactives pour graver le matériau (ions positifs
et neutres principalement). Avec I'apparition de nouveaux réacteurs plasma au cours des années 80
puis 90 (réacteur capacitif et a couplage inductif), la gravure plasma supplante définitivement la
gravure en bain chimique car bien plus efficace en matiere de vitesse de gravure et d’anisotropie.

V.1 Lagravure plasma

Le principe fondamental de la gravure assistée par plasma est d’utiliser une décharge électrique pour
dissocier et/ou ioniser des molécules de gaz introduit dans une enceinte. Il se crée des radicaux trés
réactifs chimiquement et des espéces ioniques (positives et négatives) principalement. La nature du
gaz introduit dans le réacteur est choisie de maniere a créer des espéces qui vont réagir avec le
matériau a graver : L’action combinée des ions et des radicaux forme des produits de gravure volatils.
On obtient ainsi des vitesses de gravure importantes.

Substrat

Gravure chimique isotrope Gravure plasma anisotrope

Figure 1-8 : Comparaison entre la gravure humide (bain chimique) isotrope, et la gravure séche
(plasma) anisotrope.

V.2 Notions de bases sur les plasmas **

Les travaux de cette thése font appel a la technologie plasma et plus précisément la gravure assistée
par plasma. Ce paragraphe a pour but d’introduire les notions élémentaires des plasmas nécessaires a
la compréhension des mécanismes mis en jeu.

V.2.1 Définition d’un plasma

Le terme de plasma proposé par Langmuir dés 1923, fait son apparition officielle en 192826 et 192917
pour décrire un gaz composé d’ions, d’électrons et d’especes atomique moléculaires neutres (appelées
neutres) présentant un comportement collectif :

“Except near the electrodes, where there are sheaths containing very few electrons, the ionized gas
contains ions and electrons in about equal numbers, so that the resultant space charge is very small.
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We shall use the name plasma to describe this region containing balanced charges of ions and
electrons”.

Le plasma est décrit comme le quatrieme état de la matiere apres I'état solide, liquide et gazeux (par
ordre croissant sur I’échelle des températures) et constitue la quasi-totalité de I'univers observable
(pres de 99%) sous forme d’un gaz de trés faible densité.

On distingue principalement deux catégories suivant leur température et leur taux de dissociation : les
plasmas dits « chauds » (plasmas thermonucléaires fortement ionisés dont la température est de
I'ordre de 107K,) et les plasmas « froids » (faiblement ionisés, de température inférieur 10* K).

Ces plasmas froids sont classés selon deux sous-catégories :

- Les plasmas en équilibre thermodynamique local (ETL) dans lesquels les températures des
ions, des électrons et des neutres sont du méme ordre de grandeur. C'est le cas des plasmas
thermiques (arcs électriques, torches plasma).

- Les plasmas hors équilibre thermodynamique local dans lesquels la température électronique
est largement supérieure a la température des ions. Parmi eux on distingue les plasmas les
plus célébres comme les tubes fluorescents (néon) ou les écrans plasma.

A
1010 ==
Cceur Solaire
e Réacteurs de fusions
gL
108 wpem
g -
()]
5 106 ==
o
©
B
S
£ Eclairs
2@
104 T
T Flammes
Aurores eales
107 +— : | —>
103 10° 1015 1021 1027 10%

Densité de charges (m)

Figure I-9 : Diagramme de classification des plasmas en fonction de leur densité de charges et de
leur température

En microélectronique, nous utilisons les plasmas froids, hors équilibre thermodynamique. Dans ce cas,
la température électronique (~10% K) est bien supérieure a celle des ions ou des neutres (~300 K). Ces
plasmas de décharge sont créés dans une enceinte dans lequel un gaz est maintenu a basse pression
(de quelques mTorr a la centaine de mTorr) et soumis a un fort champ électrique. Les premiers
électrons libres présents dans I'enceinte sont accélérés a des énergies de plusieurs eV. Ces électrons
énergétiques excités provoquent des collisions avec les autres molécules présentes: collisions
ionisante produisant des paires électrons/ions (majoritairement positifs), ou colisions dissociatives
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conduisant a la production des radicaux neutres, trés réactifs chimiquement. Le plasma s’auto
entretien si I'ionisation permet de compenser le taux de perte des paires électrons/ions sur les parois.

V.2.2 Degrés d’ionisation et principe de quasi neutralité

Les plasmas sont caractérisés par les densités d’espéces présentes. lls sont composés d’especes
neutres, de particules chargées (ions positifs et négatifs, électrons). Un plasma est aussi générateur de
lumiere, en effet les collisions électroniques sur les atomes et molécules du plasma générent une forte
production de photons (visibles).

Les plasmas sont classés en fonction de leur densité électronique n. ainsi que de leur température
électronique Te (en eV). Le degré d’ionisation a est défini tel que :

a= ni(4)

o "i(+)+ n

Les plasmas sont en fait majoritairement composés d’espéces atomiques neutres (de densité n), avec
une petite fraction d’ions positifs de densité n i (la densité d’ion négatif n i) est négligée ici par
simplicité), ainsi que d’électrons de densité n.. On parle de plasmas froids faiblement ionisés (dissociés)
lorsque a est compris entre 10 et 10. Dans le cas des réacteurs ICP utilisés dans le cadre de cette
these, la densité de neutres est donc typiquement 100 a 10 000 fois supérieure a la densité d’ions
(positifs).

Bien que le plasma soit constitué d’espéces électriquement chargées et de particules neutres, il est
considéré comme globalement électriquement neutre et satisfait la condition de quasi-neutralité. La
densité d’électrons n. au sein du plasma est égale a la densité des ions positifs n (i+) (les densités
s’exprimant en nombre d’espéces par cm?). En supposant la proportion d’ions négatifs n i) négligeable
devant la densité électronique ne, le principe de quasi neutralité est défini tel que :

Ne+Ng) ~ Ny € Ne ~ Ny

Cette propriété est toujours vérifiée au coeur du plasma, cependant nous verrons par la suite que cette
condition n’est plus vraie dans la zone dites de charge d’espace positive aux parois du réacteur (les
gaines).

V.2.3 Création et maintien du plasma

Le gaz contenu dans l'enceinte contient quelques rares électrons disponibles qui vont initier les
réactions de dissociations et d’ionisations par collisions successives avec les molécules du gaz.

En raison de leur trés faible masse et de leur faible inertie, la puissance P, fournie au plasma est
majoritairement absorbée par les électrons. Ils acquiérent alors une énergie bien supérieure a celles
des ions et voient leur température augmenté considérablement. Le transfert d’énergie par collisions
avec les ions et les radicaux étant tres faible, un déséquilibre thermique entre électrons hautement
énergétique d’une part et ions (ainsi que neutres) d’autre part s’établit (Te est typiquement de 35 000
K, soit 3 eV contre 300 a 1000 K pour T; et Ty).

En revanche, le transfert d’énergie entre ions et neutres est plus efficace (de masses comparables). En
raison d’un fort taux de collisions des neutres sur les parois du réacteur, leur température respective
tend a s’équilibrer. Ainsi, la température des neutres, des ions et des parois du réacteur sont a peu
prés similaires.
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Les premiers électrons présents dans le réacteur commencent a dissocier et ioniser les molécules et
atomes de gaz. La densité du plasma augmente alors jusqu’a ce que I'on obtienne un équilibre entre
paires électrons/ion créées et paire électron/ion perdu aux parois (par unité de temps). Plus la pression
est élevée et plus la température électronique est faible (Te=1eV a 500mTorr, alors Te= 6eV a ImTorr).

V.2.4 Fonction de distribution

Dans un plasma, on considére généralement que chaque espéce est en équilibre thermodynamique
avec elle-méme. Dans le cas des électrons, cela signifie que la fonction de distribution en énergie f(E)
est du type Maxwellienne, caractérisée par une température électronique T.. Cette fonction de
distribution est caractérisée par un grand nombre d’électrons de faibles énergies suivie d’une
décroissance exponentielle du nombre d’électrons a plus haute énergie. On détermine une énergie
moyenne (aussi appelée température électronique) autour de 3eV.

1 5x10" — 3 e\/ Maxwellian
f.> 5 eV Maxwellian
;?q’ 1.0x10"
£
g f(B) =, =T VE exp(—+;
Y= 5.0x10°
0.0 . T T T 1

o 5 10 15 20 25 30 35 40
Energy (eV)

Figure 1-10 : Fonction de distribution en énergie des électrons d’énergie moyenne 3 eV (courbe noire)
et 5 eV (courbe bleue) dans un plasma d’argon

V.2.5 Zone de charge d’espace: La gaine responsable du bombardement
ionique

La température électronique des électrons étant tres supérieure a la température des ions et des
neutres en raison de la différence de leurs masses respectives, le flux thermique d’électrons ¢_ perdus
aux parois est bien plus élevé que le flux ions ¢, . Or d’apres la condition de quasi neutralité, le flux
d’électrons perdu aux parois doit étre égal au flux d’ions positifs perdu. Les flux sont définis comme
suit :

1 [8kT, 1 [8kT;

¢e’= Zno mme

4 mmi

Avec me.<< m;, et Te>>T;, on déduit que ¢ - >> ¢ ion, la perte d’électrons aux parois est tres largement
supérieure a la perte d’ions positifs (environ 3000 fois supérieure). Le plasma perd ses électrons ce qui
est incohérent avec le fait qu’un plasma doit rester électriquement neutre.

Cependant, le plasma dispose d’'un moyen « d’auto défense ». En effet, dés lors qu’il est en contact
avec une surface (ici paroi du réacteur ou surface du matériau a traiter), le plasma se protege en
formant une zone d’espace de charge positive, appelée gaine : a mesure que les électrons sont perdus
aux parois, une différence de potentiel s’établit entre le coeur du plasma (qui perd ses électrons) et les
parois (recevant les électrons). Le potentiel plasma Vyasma devient de plus en plus positif par rapport a
celui des parois, Vparois devient de plus en plus négatif. C'est cette chute de potentiel qui va permettre
de réduire le flux d’électrons perdus en surface. Le champ électrique ainsi créé entre le plasma et les
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parois permet de confiner les électrons (ainsi que les ions négatifs) les moins énergétiques au coeur du
plasma.

De cette maniéere, la différence de potentiel entre le plasma et les parois s’adapte de maniere a
équilibrer la perte d’électrons et d’ions sur une surface. La condition de quasi neutralité est alors
respectée, le plasma peut alors étre auto entretenu. L'épaisseur de cette gaine est de I'ordre de 100
umalcm.

Zone de charge d’espace:
Gaine
e e
[ >/
ré ( ) Pl
asma
Plasma L/ I
= ni =Ne=ng = -
n n
N J
—————————— L
X
Vplasma Vplasma
|
|
|
[
[
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Figure I-11 : Principe de formation de la gaine : Représentation des densités et du potentiel plasma a
Vétat initial (@ gauche) et apreés allumage du plasma et formation de la gaine (a droite) &

V.2.6 Critere de Bohm:

L'énergie thermique des électrons étant bien supérieure a celle des ions, les électrons ont tendance a
diffuser plus rapidement vers les parois que les ions. Une différence de potentiel se crée entre le
plasma et les parois, freinant la diffusion des électrons, et accélérant les ions vers les parois. Une
séparation de charge se produit permettant la formation de la gaine qui confine les électrons dans le
plasma et accélere les ions vers les parois. Cependant la formation de cette gaine n’est possible que si
un champ électrique existe en bordure de la gaine pour accélérer les ions vers la gaine. En effet, d’apres
le critere de Bohm, la gaine ne peut se former que si lesions acquiérent une certaine une vitesse dirigée

. R ,kT . , . kT
vers les parois, appelée vitesse de Bohm Vg, telle que V= Tj . Un faible champ électrique 2—:

s’établit alors dans une région de charge d’espace positive appelée pré-gaine et étant située entre le
plasma et la gaine.
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En raison de cette chute de potentiel, la densité d’électron dans la pré-gaine décroit de maniére

) 1 N
exponentielle telle que Ne (pré- gaine) = No €XP (- 5) ~ 0.6 ng (n, densité d’électrons dans le plasma).

Le flux d’ions entrant dans la gaine ¢ ion = 0,6. njp. Vs, (ni, densité d’ions dans le plasma) est aussi le
flux d’ions qui bombarde les parois (absence de collision dans la gaine). Il est appelé flux de B6hm.

Comme dit précédemment, la barriére de potentiel de la gaine s’ajuste de maniere a équilibrer le flux
d’ions ¢ ion et d’électrons ¢ .. perdus aux parois (¢ on = ¢ &) €t ainsi maintenir le principe de quasi
neutralité du plasma. Ce potentiel Vgaine= Vpiasma-Vparoi €5t tel que :

T, T_e m; _ T_e m;
Votasma Vyaroi=Vgaine =5 5 M Goir) = 5 (1410 (1))

Concrétement, dans le cas d’'un plasma d’argon de Te=3 eV, Vpiasma-Vparoi = 15 eV. Cette chute de
potentiel est appelé potentiel plasma. Ce quiveut dire que les électrons dotés d’une énergie inférieure
a 15 eV ne peuvent franchir la barriére énergétique et se retrouvent confinés au cceur du plasma. Les
ions positifs entrent dans la gaine et bombardent les parois du réacteur avec énergie minimale de 15
eV. (L'énergie des ions est de I'ordre de 0.05eV dans le plasma et de 1 a 5eV dans la pré-gaine). Le
profil du potentiel plasma dans la pré-gaine est représenté Figure I-12.

V.H

Gaine 1 Pré-gaines Plasma

\ﬁalasma
KTe/2¢ §

Vparoi = X
Figure 1-12 : Profil du potentiel plasma dans la région du plasma, dans la pré-gaine et dans la gaine

V.2.7 Utilisation de la radio fréquence (rf)

Les parois isolantes du réacteur ainsi que les nombreux matériaux a graver de nature isolante (oxyde,
polymeéres, etc.) imposent I'utilisation d’une puissance rf (un potentiel DC étant impossible car les
substrats sont souvent isolants).

On définit une fréquence ou pulsation plasma pour les électrons wpe- €t une pulsation plasma pour les
ions wei qui correspond a la capacité des électrons et des ions de répondre aux variations du champ
électrique telle que :

en, e’n,
Wpj =
m.&g m;€y

I{-’-)Pe— =

La fréquence plasma des électrons (~1 GHz) étant trés supérieur a la fréquence plasma des ions (~
3MHz), en raisons de la grande disparité de leur masse, les électrons répondent instantanément aux
fluctuations du champ électrique dans le temps, alors que les ions ne peuvent répondre qu’a une
valeur moyenne de ce méme champs électrique.
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Les électrons acquierent la majeure partie de I'énergie dans les champs rf ce qui permet d’engendrer
des collisions entre les différentes espéces présentes pour entretenir le plasma. Ainsi la fréquence de
fonctionnement des réacteurs plasma se situe entre 13.56 MHz et 200 MHz (domaine rf), c’est-a-dire
entre les eux fréquences de pulsation des ions et des électrons, wee. et wp; respectivement.

MHz 13,56 MHz GH:z
]
Domaine rf ! )w
Wp, Wpe.

Figure I-13 : Le domaine de fréquence rf utilisé se situe entre les fréquences de pulsations des ions
et des électrons

L’accélération des électrons et des ions respectivement y.- et yi, est définie telle que :

Ee Ee
ye-=__ yi R

me mi

Atitre d’exemple, dans un plasma d’hydrogene Vv—e =1836. Ce rapport, qui est en fait un simple rapport

i

des masses, peut aller jusqu’a 10° dans un plasma de gravure ce qui illustre que les électrons, sont plus
aptes a réagir instantanément aux fluctuations du champ électrique rf que les ions bien plus « lents ».

V.2.8 Phénomene d’auto polarisation du substrat et augmentation de
I’énergie des ions

Une surface exposée a un plasma subit un bombardement d’ions énergétiques directionnel. C’'est ce
phénomeéne qui rend les plasmas extrémement intéressants pour des applications type traitement de
surface et dans notre cas la gravure plasma. Grace a I'accélération des ions positifs de la gaine vers les
parois du réacteur, I'énergie des ions bombardant le substrat peut étre controlé en modulant le
potentiel dans la gaine.

C’est donc la différence de potentiel entre le plasma et la surface a traiter qui détermine I'énergie des
ions bombardant notre substrat. Or I’énergie minimale de 15 eV (i.e. la valeur du potentiel plasma) est
trop faible pour atteindre des vitesses de gravure importante.

Pour augmenter I'énergie des ions, une solution consiste a polariser négativement le porte substrat
grace a l'application d’une tension, dit « de bias ». Cependant, le porte échantillon étant
électriquement isolant, cela impose la aussi une polarisation rf et proscrit la polarisation DC.

Initialement, lorsque la tension V(s est appliquée sur le porte substrat, durant une partie du cycle rf, le
potentiel de ce dernier (Vporte échantiion = Vi) devient supérieur au potentiel plasma Vp qui est fixé par la
source inductive (Figure I-14). Cela entraine une perte excessive d’électrons du plasma, ce qui va a
I’encontre du principe de quasi neutralité. En effet le potentiel de la gaine doit toujours rester positif
pour pouvoir confiner les électrons au coeur du plasma, I'électrode (porte échantillon) ne peut donc
pas afficher un potentiel supérieur au potentiel plasma. Il s’agit cependant d’un effet transitoire :
durant un certain nombre de cycles rf, la perte excessive d’électrons va charger négativement la
capacité de blocage de la boite d’accord en impédance (située entre le générateur rf et le chuck) de
telle sorte qu’un potentiel DC négatif se forme a la surface du porte échantillon. On parle
d’autopolarisation : a I'état stationnaire, le potentiel rf de I'électrode oscille autour d’une valeur DC
négative de maniére a maintenir une valeur de potentiel plasma toujours supérieur a la tension Vi

25



Chapitre | : Introduction — Contexte de I’étude

appliquée. Ce potentiel DC négatif est appelé Vyias (Vbias ~ Vi) et il s’agit d’une grandeur importante
puisqu’elle controle I'énergie des ions.

En effet, les électrons, trés mobiles, répondent aux variations du potentiel rf instantanément ce qui
signifie qu’ils sont perdus en surface lorsque le potentiel Vrf est au maximum, correspondant au
potentiel de gaine minimal (la barriére énergétique que les électrons doivent franchir est minimale). A
I'inverse, lorsque Vs est au minimum, le potentiel de gaine est maximal, les électrons ne peuvent
franchir cette barriere énergétique et restent confinés dans le plasma.

En raison de leur masse élevée les ions sont accélérés vers le substrat car ils ne voient que la valeur
moyenne du potentiel au cours du temps, qui correspond au potentiel de la gaine (ici Vp - Vbias). C'est
cette valeur qui détermine I'énergie cinétique E; avec laquelle les ions bombardent le substrat. On
montre que E; ~ eVpias ™ 0.8xV,. Ainsi, I'énergie des ions peut étre contrélée en modulant V. C’est ainsi
gu’est contrélée I'énergie des ions bombardant le substrat, dans la gamme 15 eV - 1 keV.

Contrairement aux électrons qui sont perdus par vague une fois par cycle rf, les ions sont perdus de
maniéere continue sur le porte échantillon. L'énergie minimale avec laquelle les ions bombardent le
substrat étant de 15eV, peut étre artificiellement augmentée pour atteindre des valeurs tres
importantes de I'ordre de keV. Le flux des ions atteignant la surface est donné par le flux de Bohm.

Vie
PLASMA / Y
Ve Ve - /.
vrf/'._; = 0 t

Etat initial : V>V, :

Y/, '
% Perte d’électrons du plasma aux surfaces

=> La capacité de blocage se charge négativement Etat d’équilibre

La capacité est chargée a - Vi,

7 X P
% La perte d’électrons est réduite

Figure I-14 : Représentation schématique du phénomeéne d’auto polarisation
V.2.9 Comportement dans le cas d’une décharge inductive

Plusieurs types de réacteurs plasma sont utilisés dans I'industrie et en laboratoire, mais on peut
distinguer principalement deux catégories : Les réacteurs capacitifs (ou CCP pour Capacitive-Coupled
Plasma) et les réacteurs inductifs (ou ICP pour Inductively-Coupled Plasma).

Un réacteur capacitif est composé de deux électrodes (symétrique ou asymétrique). Une tension rf est
appliquée sur I'une d’elles. Un champ électrique axial est créé entre ces deux électrodes. Ce champ
électrique fournit I’énergie aux électrons permet de créer le plasma. La tension rf appliquée sur une
des deux électrodes en contact avec le plasma se traduit par une forte accélération des ions du plasma
en direction de la plus petite des deux électrodes. Les plasmas créés dans les réacteurs capacitifs sont
dits basse densité caractérisés par un faible flux d’ions (< 10* ions/cm3) car une grande partie de la
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puissance rf fournie au plasma est absorbée par les ions plutot que les électrons. Cependant, en raison
de ce faible flux, I'énergie des ions peut atteindre plusieurs centaines d’eV. Ce type de réacteur souffre
de trois limitations majeurs : 1) Un faible flux ionique mais a haute énergie (pouvant endommager les
motifs a graver), 2) ils ne permettent pas de contréler indépendamment I’énergie et le flux d’ions, et
3) ils ne fonctionnent qu’a haute pression. Nous ne développerons pas plus la description de ce type
de réacteur.

Dans un réacteur utilisant une source a couplage inductif (ICP), la puissance source P, est générée par
la circulation d’un courant électrique, lrr, dans une antenne circulaire externe au plasma, a I'extérieur
du réacteur (sur le toit du réacteur en diélectrique). Le courant variable traversant la bobine induit un
flux magnétique B oscillant a I'intérieur de I'enceinte, ce qui en retour induit un champ électrique
azymuthal dans le réacteur. C'est ce champ qui va accélérer les électrons pour maintenir le plasma. La
décharge inductive est initiée et entretenue a basse pression (de 1 a 100 mTorr) et le flux d’ions
(densité ionique) est piloté par la puissance RF injectée dans I'antenne inductive. En effet, la puissance
source RF est majoritairement absorbée par les électrons en comparaison des ions car dans une source
inductive les gaines sont a basse tension.

Enfin, Un second générateur permet de transmettre la puissance « bias », Ppias, aux ions du plasma
directement via le porte substrat. Ceci permet de contréler I'énergie avec laquelle les ions produits
dans le plasma bombardent notre substrat (phénomeéne d’auto polarisation du substrat via un
couplage capacitif de puissance rf sur le porte substrat)

Ainsi, dans une décharge a couplage inductif, le flux ionique varie linéairement avec la puissance
absorbée par les électrons (puissance source). Ces ions bombardent les parois du réacteur avec une
énergie d’environ 15eV minimum. Cette énergie peut étre augmentée localement au niveau du
substrat grace a un second générateur, dit « de bias ».

L'utilisation de deux générateurs permet donc de contrbler indépendamment le flux ainsi que I'énergie
des ions (ce qui n’était pas le cas pour les réacteurs capacitifs). Une relation simplifiée permet de lier
la puissance bias, Ppias, I’énergie des ions, eVyias, €t le courant d’ions, lion:

P bias = V bias - Lion ™ V bias - ¢ ion

Cette relation simplifiée illustre bien ce qui a été dit précédemment, a savoir qu’a flux ionique ¢ ion
constant (strictement déterminé par la puissance source), il est possible de faire varier I'énergie des
ions, ici Vpias, €N jouant sur le parameétre Pyias, qui est la puissance rf fournie par le second générateur.

C’est dans ce type de réacteur que nous utilisons pour toutes les étapes de gravure au cours de cette
thése.
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Figure I-15 : Représentation schématique d’un réacteur de gravure a couplage inductif

V.2.10 Collisions dans le plasma

Pour résumer d’une maniere simpliste les collisions au sein du plasma sont globalement de deux
sortes, élastiques ou inélastiques. Si lors d’'une collision, I'énergie interne d’une particule est
conservée, cette collision est dite élastique, dans le cas contraire, elle est dite inélastique. Le type de
collision va aussi dépendre de la nature des espéces impliquées.

V.2.10.1 Collision Elastiques

Considérons une particule A de masse ma dotée d’une énergie cinétique Ea, et une autre
particule B de masse mg au repos, I'énergie transférée de A vers B est donnée par la
conservation de I'énergie cinétique et de la quantité de mouvement :
— ZmA mB
B = S m,

Dans le cas d’une collision élastique entre un électron de masse me. et une particule neutre
de masse m, (que I'on peut considérer au repos en raison de la vitesse trés élevée des
électrons), I'énergie cédée est trés faible (car me<< m,). C'est pour cette raison que les
neutres ne sont pas a I'équilibre thermodynamique avec les électrons. Seuls les électrons les
plus énergétiques participent au transfert d’énergie par collisions inélastiques.

V.2.10.2 Collisions inélastiques électroniques

Les collisions les plus probables au sein d’un plasma de gravure sont du type électrons-
molécules (ou électrons-neutres) qui se caractérise par |’excitation des molécules. Dans ce cas,
les électrons interagissent avec le cortege électronique des atomes du plasma, et cédent une
partie de leur énergie initiale (les interaction élastiques et inélastiques seront plus détaillées
et discutées dans la partie STEM EDX).

- Excitation directe: e +Ar—> Ar*+e

La durée de vie d’une espéce électroniquement excité étant trés bréve (10° a 10° s), ce
processus est suivi d’une désexcitation rapide avec émission de photon Ar* = Ar + hv.
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Cette durée de vie trés courte ne permet pas aux espéeces excitées d’atteindre la surface a
traiter, leur contribution a la gravure par plasma est donc négligeable.

- Dissociation: e +Clh=> Cl+Cl+2e

Permet de convertir une molécule peu réactive en radical tres réactif. Les électrons
énergétiques cassent une ou plusieurs liaisons de la molécule créant des radicaux tres
réactifs qui servent de précurseurs pour la gravure. C'est la présence de ces radicaux qui
permet les réactions chimiques de surface de se produire a basse température, ce qui ne
serait pas possible avec des molécules non dissociées peu réactives.

- lonisation: e +Al> Al'+2¢

C'est le type de collision le plus important car il fournit des ions positifs et des électrons
indispensables au maintien du plasma. Dans le cas des molécules les processus de
dissociation et d’ionisation peuvent se produire lors d’une seule collision (ionisation
dissociative) : e+ CFs > CFR*+F+2e

- Attachement électronique simple: e +SF¢ > SF¢

Certaines molécules ayant une grande affinité électronique ont tendance a capturer des
électrons de faible énergie pour former des ions négatifs. L'énergie acquise par la molécule
lors de ce processus suffit pour permettre sa dissociation (par excitation/attachement
dissociatif) : e + Cl, 2 (CL*)* = Cl + CI (seuil énergétique autour de 1 eV). Les ions
négatifs peuvent modifier les propriétés du plasma, notamment lorsque que leur densité
devient comparable a celle des électrons (condition de quasi neutralité). Cependant ces
ions négatifs ne jouent pas un réle majeur car ils ne peuvent atteindre la surface a graver
en raison de la gaine qui les confine au coeur du plasma.

D’autres types d’excitations existent dans un plasma impliquant des mouvements moléculaires
(excitation rotationnelle), des mouvements d’atomes au sein d’'une molécule (excitation
vibrationnelle), des recombinaisons dissociatives ou des détachements électroniques mais elles sont
généralement négligeables. En effet, la dissociation et lionisation sont les deux mécanismes
majoritaires.

V.2.11 Section efficace d’ionisation et de dissociation, fréquence de collisions

Nous venons de voir que les collisions électroniques sont responsables de la création de la plupart des
espéces dans le plasma (ions, neutres, radicaux). La densité d’électrons, ne, ainsi que leur fonction de
distribution en énergie (ou EEDF en anglais pour Electrons Energie Distribution Fonction) permettent
de caractériser un plasma.

Afin de déterminer quel type de collisions inélastiques est prédominante en phase gazeuse, il faut
corréler la fonction de distribution en énergie des électrons avec la section efficace o de chaque
processus. On peut définir une section efficace comme la probabilité qu’un événement se produise (ici
processus d’ionisation ou de dissociation). Cette section efficace peut aussi étre interprétée comme la
dimension d’une cible vue par un électron en mouvement. Plus la vitesse de I’électron est grande, plus
la taille de cette cible diminue, et plus la probabilité qu’il a de I'atteindre aussi. On comprend alors que
ce processus est tres fortement dépendant de I'énergie (Figure I-16).
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Figure I-16 : Sections efficaces de collisions inélastiques relatives au processus d’ionisation et
d’excitation et de collisions élastiques en fonction de I’énergie des électrons dans plasma d’argon *°

Nous remarquons que la courbe concernant les collisions élastiques ne présente pas de seuil en
énergie. Les collisions élastiques se produisent indépendamment de I'énergie des électrons méme
pour des faibles énergies.

En revanche les collisions inélastiques (ionisation et dissociation) présentent une énergie seuil, ce qui
signifie que les électrons doivent avoir une énergie minimale pour pouvoir exciter et/ou ioniser un
atome du plasma. En dessous de ce seuil énergétique ce type de collisions est impossible.

La probabilité de réaction est donnée comme le produit des fonctions précédentes, a savoir la
« superposition » des représentations de I'EEDF et de la fonction représentant les sections efficaces
des processus d’ionisation ou d’excitation en fonction de I'énergie (Figure I-17).
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Figure I-17 : Produit d’une fonction de distribution en énergie des électrons de type Maxwellienne
(de température électronique moyenne T.= 3 eV) avec la section efficace de dissociation (a gauche)
et avec la section efficace d’ionisation dans un plasma de Cl, (a droite).

Nous constatons clairement que la quasi-totalité des électrons ont une énergie moyenne de I'ordre de
3 eV et que seulement un tres faible pourcentage d’électrons énergétiques est capable de dissocier ou
ioniser les molécules de gaz. Ils peuvent étre représentés comme l'intégrale de la courbe représentant
I’'EEDF au-dela de I'énergie seuil du processus concerné. Cependant, un électron ayant une énergie
supérieure a une énergie seuil, ne sera pas nécessairement capable d’ioniser ou dissocier. La
probabilité que se déroule tel type de réaction dépend aussi de la section efficace.
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Les processus a faible énergie sont favorisés. Les collisions inélastiques dissociatives dont le seuil
d’énergie est proche des énergies de liaison moléculaire (quelques eV) sont favorisées. C’'est pour cette
raison que les plasmas de gravure sont faiblement ionisés mais fortement dissociés.

V.2.12 Fréquence et taux de collisions

On définit la fréquence de collisions v. dans le plasma comme le nombre de collisions dans le gaz par
seconde pour chaque électron (respectant une EEDF Maxwellienne). Cette fréquence est donnée
comme le produit de la densité du gaz ng, par le taux de réaction K, avec K=< ¢ v> (v étant la vitesse
électronique, K s’exprimant en cm?3.s%).

La fréquence de collisions s’exprime donc tel que : Ve =Ng< 0 v>.

Etn
Le taux de collisions K est défini dans la littérature tel que : K=Ko. exp (- T ), ou Ew est I'énergie seuil
e

correspondant a la réaction (I'indice th pour threshold) et T. la température électronique.
L Eth
On déduit alors que ve= ng. K = ng. Ko exp (- I )
e

Cette expression illustre le fait que la fréquence de collisions ve diminue de maniere exponentielle avec
Ew. Ce qui veut dire que les processus de collisions a basse énergie sont favorisés. Aussi on note que le
taux de collisions varie de maniére exponentielle en -1/Te, ce qui signifie qu’il sera d’autant plus élevé
que la température électronique sera elle aussi élevée (en diminuant la pression par exemple).

vV.2.13 Collisions (inélastiques) neutre-neutre ou ion-neutre

Ce type de collision peut avoir des conséquences importantes sur le comportement physico-chimique
du plasma. On peut citer :

- Collision ion-neutre d’échange de charge : A" (rapide) + B (lent)y = A (rapide) + B* (lent)
Lorsque la pression est suffisamment élevée, ce type de collision joue un réle important dans
la gaine. L’échange de charge génére des ions de faibles énergies a partir d’ions plus
énergétiques. Par conséquent, la fonction de distribution en énergie des ions (IEDF) s’en voit
modifiée, se décalant vers les basses énergies. D’autre part I'échange de charge produit des
neutres énergétiques susceptibles de chauffer le gaz.

- Collisions neutre-neutre entre atome et molécules peuvent mener a des réactions chimiques
: Les réactions de recombinaisons (CI+Cl + M = Cl,) sont négligeables a basse pression car elles
nécessitent une collision avec un troisieme corps (M) pour stabiliser le produit de la réaction.
Elles sont cependant tres importantes sur les surfaces (parois du réacteur). Les réactions
d’échange (SiCl+0O, = SiOCI + Cl) ont des taux indépendants de la pression et peuvent étre
rapides méme dans un réacteur ICP.

V.2.14 Réaction sur les surfaces

L'utilisation des basses pressions réduit le taux de collisions entre radicaux mais augmente le taux de
collisions des radicaux avec les parois du réacteur. De fait, dans un réacteur ICP la plupart de la chimie
du plasma est déterminée par les réactions chimiques prenant place sur les parois du réacteur.

Lorsqu’une espéce neutre arrive sur une surface (substrat ou parois du réacteur), elle peut soit
simplement « rebondir » dessus, soit réagir avec une autre espéce physiosorbée a la surface pour
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former un produit volatil puis retourner dans le plasma (recombinaison homogéne du chlore atomique
Clis) +Cly=> Clyg). Cette probabilité de recombinaison dépend fortement de la nature chimique de la
surface (substrat et parois du réacteur). Enfin, elle peut réagir chimiquement avec la surface si elle
rencontre un atome avec une ou des liaison(s) pendante(s) (site d’adsorption). On parle alors de
chemisorption. La probabilité de réaction des radicaux avec les parois est caractérisée par un
coefficient de réaction souvent dit de « collage » B. Ce coefficient va dépendre fortement de la nature
chimique et de la température des parois ainsi que de I'espéece incidente.

Les parois sont donc des zones de production ou de perte d’espéces réactive et ont ainsi un fort impact
sur la composition chimique du plasma. Les mécanismes de chemisorption peuvent aussi conduire a la
formation d’un dépd6t qui peut étre responsable de la dérive (manque de reproductibilité) des procédés
de gravure.

Il en est de méme pour les ions arrivant sur une surface. Dotés d’'une énergie cinétique de 15 eV jusqu’a
une centaine d’eV, ils sont capables d’amorcer des phénomenes de pulvérisation. L'énergie est alors
dissipée dans les premieres couches atomiques et a pour conséquence d’activer les phénomeénes de
désorption mais aussi de casser des liaisons chimiques créant des liaisons pendantes.

L'énergie électrique fournie au plasma est convertie en énergie cinétique (électrons rapides et
bombardement ionique), en énergie chimique (création d’espéces réactives) et en énergie lumineuse
(création de photons visibles)

Cette triple conversion de I'énergie electrique rend les technologies plasmas tres attrayantes, ce qui
leur vaut d’étre omniprésents dans de trés nombreux domaines de lindustrie : Métallurgie,
biomédecine, automobile, aérospatial et bien sGr microélectronique. C'est dans ce dernier domaine
que l'impact des plasmas a été le plus important : traitement de surface (nettoyage, dépollution,
stérilisation), dép6t de couches minces (semi-conducteurs, métaux, isolants, High-K, low-K, résine),
gravure sélective, gravure aux échelles nanométriques et atomiques.

Les technologies actuelles permettent de réaliser par gravure plasma des motifs de dimensions
inférieurs a 10 nanometre, soit 10 000 fois plus petite que le diamétre d’un cheveu humain.

Lors de la gravure d’un substrat, le but est de retirer un matériau de maniere directionnelle et
sélectivement par rapport a un autre afin de former des motifs. On peut utiliser les radicaux, créés
dans le plasma pour former des produits de gravure volatiles qui vont se désorber de la surface
(gravure chimique). On peut aussi utiliser le bombardement ionique qui pulvérise les atomes du
substrat favorisant I’éjection des atomes de la surface (gravure physique).

V.3 Lagravure chimique

Les radicaux générés dans le plasma peuvent réagir avec le substrat pour former des produits de
gravure volatils (gravure spontanée) 2%, Lors de la gravure du silicium par des radicaux fluorés issus
d’un plasma de CF,, les réactions peuvent étre résumées comme suit :

1 : Création d’espéeces chimiquement réactives dans le plasma
CF4 (g) + e- > CF3(g) + F(g) + e-

Les atomes de fluor saturent la surface, s’inseérent entre les atomes silicium du substrat, et réagissent
provoquant la rupture des liaisons Si-Si. Une fine couche réactive type Si-F est alors formée en surface
(quelques nanometres). Il est obligatoire que les atomes de fluor puissent diffuser dans le matériau
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pour former des produits de gravures volatils SiF, (rupture de liaison Si-Si) pour se désorber et quitter
la surface.

2 : Adsorption des espéces réactives a la surface du substrat pour former des intermédiaires de
réactions

Si(s) + F (g) = SiF(s)
3 : Formation des produits de gravure volatils par fluorination successive (SiF, SiF,, SiFs, puis SiF4)

SiFs(s) + F (g) = SiF4 (g)

Les indices (s) et (g) signifiant respectivement état solide et gazeux. Les produits de gravure volatils
formés type SiF, désorbent spontanément pour retourner en phase gazeuse (plasma) avant d’étre
pompés a I'extérieur de I'enceinte.

La chimie utilisée est adaptée de sorte a pouvoir former un produit de gravure stable et volatil afin de
de graver le substrat voulu. Dans le cas du silicium, les plasmas a base d’halogénes sont couramment
utilisés pour cet effet (création d’espéce Si-X, avec X=F, Cl, Br). Pour les résines polymeres, 'utilisation
de plasma d’oxygéne favorise ce mécanisme (formation de CO,, CO, H,0O, rapidement évacué du
réacteur).

La gravure chimique est donc un phénomene sélectif de surface dépendant de I'interaction entre les
réactifs neutres et le substrat. C'est ce qui fait le grand attrait de la gravure chimique. En effet, lorsque
plusieurs matériaux sont gravés en méme temps, il est possible de graver sélectivement un matériau
tout en préservant I'autre.

Cependant la gravure chimique étant isotrope, elle devient limitée pour la réalisation de motifs de
petites dimensions ou a forts facteurs de forme.

V.4 La gravure physique

Aussi appelée pulvérisation physique (ou physical sputtering), elle est basée sur le bombardement
ionique énergétique du plasma : Les ions (positifs) dotés d’une énergie incidente E; allant de 15 eV
(potentiel plasma) a plusieurs centaines d’eV (avec polarisation du porte échantillon) impactent la
surface du substrat. Le transfert d’énergie par impact ionique, peut aller jusqu’a la pulvérisation
d’atomes en surface si I'énergie incidente est supérieure a I'énergie seuil Es.

Sigmund?? est I'un des premiers a proposer un modéle a la pulvérisation physique par bombardement
ionique : Selon lui, les ions accélérés bombardent la surface de I"échantillon (ou du réacteur) et
transférent leur énergie a chaque impact avec un atome du substrat (cascade collisionnelle). Les
différents phénomeénes mis en jeu lors du bombardement ionique sont définis en fonction de I'énergie
incidente E; :

0,01 0,1 1 10 E.

| | | .
i VA — E; (eV)
Désorption d’espéces Déplacement

datomes Pulvérisation d’atomes

Figure I-18 : Mécanismes impliqués en gravure physique en fonction de I’énergie des ions
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L'unidirectionalité du flux d’ions bombardant le substrat permet d’obtenir une gravure relativement
anisotrope. Cependant, du fait que les rendements de pulvérisation sont souvent maximaux pour un
angle d’incidence des ions de 60 degrés environ, la pulvérisation génere des profils de gravure ayant
cette pente. De plus, la gravure physique est non sélective, ce qui provoque la dégradation rapide du
masque ou du substrat si I'énergie incidente des ions incidents est trop importante.

V.5 Synergie ions/neutres

Nous venons de voir qu’il est possible de graver un matériau soit grace a I'action des radicaux soit grace
au bombardement ionique. Cependant les vitesses de gravure obtenues (en nm/min) sont
relativement faibles.

Evoqué pour la premiére fois par J. Coburn et H.F. Winters?®?, la synergie ions/neutres permet
d’accélérer considérablement les cinétiques de gravure d’'un matériau.

La grande force de ce type de gravure (appelée aussi gravure ionique réactive ou RIE) est qu’elle
combine a la fois les avantages de la gravure chimique et de la gravure physique, a savoir sélectivité et
anisotropie. Les vitesses de gravure obtenues sont trés largement supérieures a celles obtenues en
gravure physique seule ou chimique seule.

Les mécanismes de gravure de la synergie ions/neutres sont décrits comme suit :

- Adsorption : Le bombardement ionique favorise la création de liaisons pendantes a la surface
du substrat, et peut permettre la dissociation des neutres a la surface, augmentant le nombre
de sites d’absorption. L'incorporation d’espéces réactives en surface est favorisée.

- Réaction : Grace aux défauts de structures créés (liaisons pendantes, rugosité), et a 'apport
énergétique du bombardement ionique, la probabilité de réaction des radicaux réactifs
augmente.

- Désorption : Le bombardement ionique accélére la formation et la désorption des produits de

réaction et supprime toute espéce susceptible de freiner la gravure (espéces inhibitrices, ou
précurseurs de dépot).
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Figure I-19 : Mise en évidence de la synergie ions-neutres : Evolution de la vitesse de gravure du

silicium par l’action des radicaux seuls, par I'action combinée des ions et des neutres, puis des ions
23

seuls

L’action conjuguée des ions et des radicaux permet d’atteindre des vitesses de gravures importantes.
En effet, la synergie ions-neutres repose sur la formation d’'une couche réactive de plusieurs
nanometres d’épaisseur a la surface du matériau a graver lorsque celui-ci est soumis a un plasma de
gravure : Le bombardement ionique intense provoque la rupture de liaisons chimiques laissant des
liaisons pendantes a la surface favorisant les chemins de diffusions pour les radicaux réactifs issus du
plasma. Ces derniers viennent s’adsorber puis diffusent dans le matériau pour former des produits de
gravure volatils. Le bombardement ionique permet aussi de favoriser la désorption rapide des produits
de gravure??.

V.6 L’anisotropie

On peut considérer I'anisotropie de gravure comme la résultante de plusieurs contributions :

- D’une gravure verticale de vitesse Vy qui fait référence au bombardement ionique
unidirectionnel.

- D’une gravure horizontale de vitesse V| caractéristique des neutres réactifs (gravure latérale
ou spontanée).

- De laformation d’un dépot protecteur sur les flancs (ou couche de passivation), de vitesse Vp
(de sens opposé a Vy).

On parle d’une gravure anisotrope lorsque la vitesse de gravure verticale est trés supérieure a la
gravure latérale. La gravure latérale résultant de la compétition entre I'attaque chimique des neutres
du plasma d’une part, et de la formation de couches de passivation d’autre part (qui protégent ces
flancs).
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V,

Figure 1-20 : Anisotropie de gravure : lllustration des différentes contributions

On définit I'anisotropie de gravure A est définie tel que :

A —_ 1 _ VIatéTaIe

verticale

La gravure anisotrope parfaite est obtenue pour A = 1, c’est-a-dire lorsque la vitesse de gravure
verticale est bien supérieure aux deux gravures latérales. Lorsque la profondeur des motifs gravés est
trés supérieure a la largeur, on parle de structure a fort facteur d’aspect (ou aspect ratio, qui est le
rapport profondeur sur largeur).

La gravure latérale peut étre stoppée en adaptant la chimie du plasma au matériau a graver (silicium,
oxyde, polymére, métal, etc.) pour favoriser la formation de couches de passivation sur les flancs. En
effet, une chimie de gravure judicieusement ajustée dans les bonnes proportions peut mener a des
passivations efficaces pour bloquer la gravure latérale (gaz polymérisant hydrocarboné/
fluorocarboné, avec faible quantité d’oxygene). Elles ont cependant un impact sur le contréle du profil
de gravure. L'observation de ces couches de passivation qui sont responsables de I'anisotropie de
gravure est au coeur de cette thése et le mécanisme de dépot de ces couches sera discuté
ultérieurement.

V.7 La sélectivité

L’étape de gravure consiste a éliminer un matériau sélectivement par rapport a un ou plusieurs autres,
dans les mémes conditions et mémes durées d’expositions au plasma. Dans le cas de la gravure
classique de grille silicium avec masque, le matériau a ne pas graver est le masque (oxyde ou
polymere).

La sélectivité s’exprime sous la forme du rapport des vitesses de gravure des deux matériaux de nature
différente, soit :

V.

matériau a graver

S=V

matériau a ne pas graver

Lorsque S>>1, on parle de sélectivité infinie.
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V.8 Uniformité microscopique

Il est évident que la gravure doit étre uniforme en tout point du substrat (disque de 300 mm de
diametre). On définit les termes de « loading » pour décrire la relation entre la vitesse de gravure et la
surface du substrat en contact avec le plasma.

Plus la surface en contact avec le plasma est grande plus la consommation des neutres réactifs est
grande : Si la vitesse de réaction des radicaux sur la surface du matériau est plus rapide que la quantité
de réactifs créés dans le plasma, alors la densité de radicaux chute dans le plasma et la vitesse de
gravure également : On parle alors de loading.

Ce phénomene macroscopique n’est pas a confondre avec le phénoméne microscopique dit de
« micro-loading » et qui traduit des différences dans les vitesses et les profils de gravure des structures
en réseaux denses comparées aux structures isolées.

En effet, I'anisotropie de gravure est basée sur la formation de couches de passivation sur les flancs
des motifs. Le mécanisme de dépbt peut étre, par exemple dans le cas de la gravure du silicium dans
les plasmas de Cl,/0,, la re-déposition (puis oxydation) des produits de gravure SiClx. Ceux-ci sont issus
du substrat sous forme de SiCl, trés volatil mais qui est rapidement dissocié dans le plasma pour former
des radicaux SiClx qui vont revenir par diffusion coller sur les flancs des motifs. Les atomes d’oxygene
permettent d’incorporer ce silicium redéposé a la couche de passivation de nature SiOCl. Cependant,
les motifs a graver étant composés de réseaux de lignes denses et de lignes isolées. Dans une structure
a fort facteur d’aspect, I'angle solide de collection des radicaux vu par le fond ou les flancs des
structures denses est tres faible (a cause de I’écrantage par le motif voisin) et les radicaux du plasma
atteignent difficilement le fond. Les radicaux (SiClx, O) responsables de la formation des couches de
passivation voient donc leur flux diminuer lorsque le facteur d’aspect des structures augmente. La
conséquence est que les couches de passivation sont en général plus épaisses sur les flancs des lignes
isolées que sur ceux des motifs en réseaux gravés en méme temps.

Dans une zone ol un motif est isolé, I'angle solide de collection est trés important et varie peu en
fonction de la hauteur ce qui permet une passivation épaisse. Dans une zone a forte densité de motifs,
cet angle diminue en fonction du facteur d’aspect et de la profondeur gravée. La passivation sera alors
plus fine. Cette non uniformité dans I'épaisseur des couches de passivation, se traduit par une perte
du controle dimensionnel des structures gravées car les couches de passivation générent de la pente
dans le profil de gravure (du fait de leur dép6t sur les flancs du masque en cours de gravure). Comme
illustré Figure 1-21, plus les couches sont épaisses et plus la pente est importante. Soulignons ici qu’il
s’agit d’'un probléme majeur en gravure par plasma. Pour obtenir un contréle des dimensions au
nanometre prés il faut étre capable de controler I'épaisseur, la morphologie et I'uniformité
(isolé/dense).

Par ailleurs, méme dans une ligne isolée la couche de passivation est plus épaisse au sommet des
motifs tout simplement car ce dernier a été exposé plus longtemps au plasma qui forme ce dépot. Cet
effet est accentué dans les cas ol les especes passivantes viennent uniquement du plasma car les
effets de proximité font que I'angle solide de collection des especes qui forment le dépo6t diminue avec
la profondeur gravée. Dans tous les cas, le pied des motifs est tres peu protégé et peut étre sujet a une
attaque latérale en fin de gravure (on parle de « notching »). Cependant, il existe aussi des procédés
dans lesquels une partie des précurseurs a la formation des couches de passivation est issue du fond
des motifs (pulvérisation de polymeéres carbonés ou de produits de gravure non saturés et peu volatils).
Ces produits se redéposent alors directement sur les flancs : la passivation est issue du fond des motifs,
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et les effets du facteur d’aspect sur la passivation sont différents?>. Ce mécanisme résulte donc en une

morphologie différente des couches de passivation entre lignes isolées et en réseau que lorsque les
précurseurs au dépot sont issus du plasma. L'observation des couches de passivation au TEM/EDX a

ainsi pour but de nous permettre de mieux comprendre (et donc contrdler) les mécanismes de

passivation des procédés de gravure plasma.

L

pd
Angle —If
de collection

L

>

Réseau de Lignes denses

Ligne isolée
Figure I-21 : lllustration de I'uniformité macroscopique

V.9 L’ARDE (Aspect Ratio Dépendant Etching)

La vitesse de gravure est limitée par le flux et I'énergie d’especes pénétrant dans les structures. Elle va

donc dépendre du transport des neutres et des ions a I'intérieur des microstructures gravées qui est

directement lié au facteur de forme. Concernant les ions, les effets de charges sur le haut des profils

peuvent modifier leur trajectoire rendant plus difficile I'accés au fonds des motifs2. Pour éviter une
diminution de la vitesse de gravure, il convient d’augmenter I'énergie incidente pour se passer de ces
effets parasites. Tout comme les électrons, les radicaux ont une distribution de vitesse isotrope, c’est
I’angle solide de collection de la structure qui va déterminer le flux de radicaux pouvant atteindre le
fond des motifs. Ce dernier diminue avec la profondeur gravée. Les radicaux sont majoritairement
perdus aux parois avant de pouvoir atteindre le fond?”. En raison de ces mécanismes, une structure a
fort rapport d’aspect (étroite et profonde) est gravée moins rapidement qu’une structure a plus faible

facteur d’aspect.

Figure I-22 : lllustration de I’ARDE %3
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V.10 Le controle dimensionnel

Les dimensions des motifs sont définies par |'étape de lithographie. Tout I’enjeu de la gravure est de
transférer le plus fidelement possible ces dimensions avec une certaine tolérance. Cependant, chaque
étape de fabrication introduit des défauts, il devient alors compliqué de maintenir les dimensions
initiales durant toutes les étapes de gravure. L’écart entre la dimension initiale fixée par la lithographie
et la dimension finale est appelée dimension critique (CD). Il ne peut excéder les 10 %. Respecter cette
norme industrielle dictée par I'ITRS se révele étre un vrai défi pour le nceud sub-10nm car la dérive
tolérée ne peut étre supérieure au nanometre.

CD = CD finai — CD initial

Figure I-23 : lllustration du contréle dimensionnel

VI Principales limitations des réacteurs ICP actuels

L'anisotropie de gravure est basée sur la formation de couches de passivation sur les flancs des motifs
gravés?9-30-31 || existe cependant la gravure cryogénique qui bloque toute réactivité des radicaux avec
le matériau a graver et supprime toute gravure latérale. Cette solution ne sera pas traitée dans ce
manuscrit. Cependant, si I'épaisseur de ces couches est mal contrélée, il apparait des défauts de
gravure.

VI.1 Défauts induits lors de la gravure des motifs : Défauts de passivation

Une gravure parfaitement anisotrope avec un parfait controle des CD n’est pas si triviale a obtenir en
pratique, et de nombreux défauts sont observés lors de la gravure de motifs :

LA L.LLL

Anisotrope Pentes Undercut Bowing Microtrenching Notching

Figure 1-24 : Principaux défauts de gravure
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VI.1.1 Gravure anisotrope

Les flancs des motifs sont parfaitement verticaux et le controle CD parfait. Ce cas idéal
correspondrait a des couches de passivation ultraminces et parfaitement protectrices.

VI.1.2 Pentes dans les motifs (Tapered profile)

En réalité, la formation des couches de passivation se traduit par une pente dans le profil de
gravure car leur dépot sur les flancs du masque fait que la dimension de ce dernier augmente
continuellement pendant la gravure. Ce mécanisme conduit a des motifs ayant une base plus large
gue le masque (augmentation de CD). Le gain en CD par rapport au masque est de deux fois
I’épaisseur des couches de passivation, ce qui explique la nécessité de controler I'épaisseur de ces
couches au nanométre prés.

Passivation

ihd Al

Figure I-25 : Apparition de pentes pendant la gravure en raison de passivations trop épaisses

Un autre phénomeéne peut aussi étre a I'origine de I'apparition de pentes dans les profils. En effet,
I’érosion progressive du masque par le plasma ne protege plus efficacement le matériau sous-
jacent. Ainsi sous le masque, les extrémités du matériau ne sont plus protégées. |l est alors gravé
ce qui conduit a une réduction de dimension sous le masque.

Figure I-26 : Apparition de pentes pendant la gravure en raison de I’érosion du masque

:.._

VI.1.3 Gravure sous le masque (Undercut)

Causé principalement par une passivation trop fine ou inexistante, ne pouvant empécher la
gravure latérale des neutres du plasma, ce type de défaut est assez fréquent lors de la gravure de
structures a fort facteur d’aspect car il est difficile de passiver leurs flancs, comme nous I'avons vu
précédemment.
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VI.1.4 Profils courbés (Bowing)

Apparait lors de la gravure des trous de contact ou des tranchées d’isolation. Ce type de
déformation est critique car ces structures ont pour vocation d’étre remplies par un matériau
conducteur (tungsténe ou cuivre pour les interconnexions) ou isolant (SiO; pour l'isolation). Ce
défaut de gravure entraine un mauvais remplissage des cavités (formation d’un vide) qui constitue
un point de faiblesse dans la structure.

Matériau
isolant ou conducteur

Cavité Vide
aremplir

Figure I-27 : Conséquence du Bowing lors du remplissage de la cavité

Le bowing peut s’expliquer principalement par 3 phénoménes3? :

- Les effets de charges : Lors de la gravure de surfaces isolantes comme les oxydes ou le
masque en résine polymeére33, les charges atteignant la surface ne s’évacuent pas ce qui
permet localement I'apparition d’'un champ électrique sur le masque. Sous |'effet de ce
champ, la trajectoire des ions est légérement déviée bombardant non pas le fond des
motifs, mais les flancs.

- L'existence d’'une composante latérale de vitesse des ions : Dans le cas d’une gaine
collisionelle, les ions n’ont pas une trajectoire parfaitement normale au substrat. La
fonction de distribution angulaire des ions est donc plus large que dans le cas d’une gaine
sans collision et un flux plus important d’ions peut atteindre les flancs des motifs.

- Laréflexion des ions suite a I’érosion du masque : Les ions énergétiques incidents heurtant
les bords du masque sont renvoyés sur le flanc opposé.

31]¢

Figure I-28 : Représentation schématique des principales causes du bowing : effets de charge
(gauche), composante de vitesse latérale (au centre) et érosion du masque (droite).
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VI.1.5 Microtrenching

C’est une gravure accentuée aux pieds des motifs. Dans ce cas, la fine couche d’oxyde située
sous la grille de transistor est endommagée. Il a été montré que le microtrenching est causé
d’une part par la réflexion des ions sur les parois inclinées®? et par les effets de charges d’autre
part (particulierement lors de la gravure de surfaces isolantes)3* qui focalisent les ions aux
pieds des motifs (réflexion en incidence rasante sur les flancs des motifs).

VI.1.6 Gravure latérale aux pieds des motifs (ou Notching)

Ce type de défaut intervient surtout lors de la gravure d’'un matériau conducteur qui débouche
sur un matériau isolant (couche d’arrét). Plusieurs mécanismes ont été proposés pour
expliquer ce phénomene : Absence de passivation a cet endroit et trop forte concentration en

réactif a I'arrét de gravure, influence des parois du réacteur3®37, accumulation de contraintes

aux pieds des motifs®*8, ou encore déviation des ions causée par les effets de charges3349.
L’épaisseur de la couche d’oxyde sous la grille peut aussi provoquer des cas de gravure latérale
si celle-ci est trop épaisse. En effet, les charges s’accumulent aux pieds des motifs lors de la
gravure. Elles peuvent cependant étre évacuées par effet tunnel si I'épaisseur d’oxyde est
faible empéchant la formation du notch. Dans le cas contraire, un notch apparait car les ions

viennent éroder la couche de passivation aux pieds des motifs?Z.

®H@®)

Al |1

Couche darrét — 1+ i+ i+

so)

Figure 1-29 : Représentation schématique de la formation d’un notch causé par les effets de charges

VI.2 Défauts induits lors de la gravure des motifs : Les couches réactives

Les procédés plasmas sont devenus indispensables pour la gravure de motifs a I'échelle nanométrique.
Les réacteurs ICP apparus dans les années 90 sont caractérisés par une forte densité électronique et
ont été synonymes d’améliorations et de progrés comparés aux anciens réacteurs CCP,
particulierement concernant le controle indépendant de I'énergie et du flux ionique. Néanmoins, ils
présentent toujours certaines faiblesses en matiére de dégats induits par le plasma.

Depuis plusieurs années déja, ils montrent leurs limites en termes de sélectivité et/ou défauts induits
dans les couches ultraminces. C'est notamment le cas lors de la gravure de nouveaux matériaux de
natures chimiques différentes, intégrés dans les architectures de grilles (low-k, high-k, métal,
graphene, Ill-V) et en particulier sur les nouvelles architectures complexes (FinFET, FDSOI).
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Les plasmas de gravure font appel a un bombardement ionique énergétique qui endommage les
surfaces : Lors de la gravure du silicium par un plasma de Cl, une couche réactive type SiCly de plusieurs
nanometres d’épaisseur se forme a la surface du silicium. Cette couche, permet la gravure rapide du
silicium, mais rend difficile voire impossible I'arrét sur une couche ultra mince puisque celle-ci sera
endommagée sur plusieurs nanometres de profondeur avant méme d’avoir fini la gravure du silicium.

Avant gravure 7 ) @ | @

)

‘ © © ©

3 nm 2%
SlO2 — ¥ : 4 4

Figure I-30 : Simulation (dynamique moléculaire) de la gravure d’un substrat silicium cristallin par un
plasma Cl; a forte énergie: Une couche réactive SiOClx est formée. Le substrat silicium est
endommageé sur plusieurs nanométres. L’arrét de la gravure sur une couche mince (ici le SiO;) est
impossible. L’objectif étant de minimiser I’épaisseur de cette couche pour une gravure « douce » a
Véchelle atomique (a droite) *?

Ce probleme s’est révélé critique lors de la gravure des grilles de transistors CMOS (composées
d’empilements de couches minces de nature différentes) car il se traduit par une consommation
excessive et inacceptable du silicium (de méme pour la gravure des grilles de transistors sur substrat
FDSOI, architecture non développée ici).

TiN

26nm HfO,

e \ Sio,

1.2 nm
Si bulk

Si bulk

Figure 1-31 : lllustration du « Silicon recess » : Clichés HRTEM d’un empilement p-Si/TiN/HfO/SiO;
sur substrat Si : Avant gravure du HfO (a gauche) et apreés gravure du HfO; (au centre). Le silicium
est consommeé sur prés de 3 nm. A droite, le front de gravure s’arréte sur I'oxyde*?

Plusieurs stratégies ont été envisagées dans le but de minimiser les dégats occasionnés par les ions
trop énergétiques. L'utilisation des plasmas pulsés a permis de diminuer I'épaisseur des couches
modifiées/amorphisées jusqu’a 1 nm#4°. Des résultats similaires ont aussi été montrés grace au

développement de nouvelles chimies de plasma utilisant les éléments légers (hélium, hydrogéne)“®.
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De nouvelles technologies visant a diminuer I'épaisseur des couches réactives sont actuellement a
I’étude partout dans le monde. Elles se basent sur I'analyse et le controle de I'épaisseur des couches
réactives qui est rendue difficile par leur finesse mais aussi par leur réactivité chimique. En effet toute
remise a l'air se traduit immédiatement par I'oxydation de ces couches. L'observation doit donc
impérativement se faire de maniére in-situ.

VIl Solution envisagée pour étudier les couches réactives et les
couches de passivation : Méthode XPS

Par le passé, des analyses XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ont été menées pour déterminer la
composition chimique sur les flancs des motifs gravés?’-48-49 Cette technique, a réussi a mettre en
évidence des couches type SiOCl ou SiOBr sur les flancs des motifs gravés en plasmas halogénés ce qui
a permis une meilleure compréhension des mécanismes de passivation. Lors de la gravure de différents
matériaux, ces couches ont pu étre analysées par XPS en utilisant le mode paralléle et perpendiculaire
aux lignes gravées. Ces mesures ont permis de distinguer plusieurs mécanismes de passivation :

- Passivation par dépot d’espéeces provenant de la phase gazeuse (plasma): Cest le

mécanisme le plus courant. Dans ce cas les espéces en suspension se condensent et
s’accumulent sur les motifs. La vitesse de dépo6t va donc dépendre de I'angle de collection
(ARDE). Ce type de passivation peut induire une pente dans les profils gravés surtout dans
le cas de motifs isolés.
C’est notamment le cas lors de la gravure de polymeres carbonés avec masque SiO; en
chimie S0,/0,°%% (1a chimie O, ne pouvant pas étre utilisée seule car sa dissociation méne
a de I'oxygéne atomique tres réactif qui conduit a une forte gravure spontanée latérale).
Les couches formées sur les flancs sont de type CS; qui résulte de la dissociation des
molécules de SO, dans le plasma et de I'adsorption du souffre sur le polymere. Cette
couche de CS; bloque la gravure spontanée causée par les radicaux d’oxygene.

A l'inverse, lors de la gravure du SiO, utilisant un masque carboné (gravure des trous de
contact a forts rapports d’aspect) en chimie C4F3/CO/O,, une couche fortement fluorée
type CFx est formée sur les flancs suite a la dissociation puis a la condensation des especes
gazeuses CxFy. Ce dépot peut aussi se former sélectivement sur la sous couche en silicium
a la fin de la gravure, assurant ainsi la sélectivité de ce type de procédé.

- Passivation par dépot des produits de gravure issus de I’érosion du masque : Lorsqu’un
matériau est difficile a graver il est nécessaire d’utiliser un bombardement ionique trés
énergétique (a haute puissance bias) pour éviter toute gravure latérale. C'est le cas lors de
la gravure de I'aluminium (avec masque carboné) en plasma BCls/Cl,°>2. Les analyses
topographiques XPS des flancs mettent en évidence une couche riche en carbone et en
chlore. Cette forte présence de carbone s’explique par la pulvérisation du masque soumis
au bombardement ionique intense. Les espéces type CClx faiblement volatiles retournent
dans le plasma et se redéposent sur les flancs empéchant I'aluminium d’étre gravé par les
radicaux chlorés tres réactifs.

- Passivation par re déposition des produits de gravure : C'est le cas qui va nous intéresser
particulierement car c’est ce type de mécanisme qui entre en jeu lors de la gravure du
silicium avec masque SiO; en plasma HBr/Cl, avec ajout d’O, utilisé au cours de cette thése.

Ce type de plasma trés étudié est maintenant bien connu®3.
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En plasma HBr/Cl,, les produits de gravure volatils formés au fond des motifs (type SiCly,
et SiBry) retournent dans le plasma (ou sur les parois du réacteur) avant de se redéposer
sur les flancs. Or cette couche halogénée ne peut pas étre considérée comme protectrice
car elle peut étre gravée facilement par les radicaux présents dans le plasma (Cl et Br).
L'ajout d’oxygeéne dans un plasma de gravure permet d’oxyder les produits de gravure en
surface pour former une couche SiO, SiOCl, SiOBr ou encore SiO«Cl,Br, qui stoppe la
gravure latérale. Le flux de radicaux SiCly étant trés élevé, le taux de dép6t de ces couches
(et donc leur épaisseur) est piloté par le flux d’O; injecté dans le plasma. L'épaisseur de
ces couches peut ainsi varier de quelques nanometres a plusieurs dizaines de nanometres.
De méme, I'ajout de CF4 dans la chimie oxy-halogénée du plasma modifie la nature
chimique des précurseurs au dépot et les passivations type SIOCI évoluent d’abord en un

mélange SiOCF, avant de devenir des couches de passivation type CF«Cl, majoritaire en
CFX54-55.

- Passivation par les espéces issues du fond des motifs : Le bombardement ionique forme
des produits de gravure faiblement volatils qui ne peuvent pas retourner dans le plasma
mais peuvent se déposer sur les flancs des motifs voisins. L’épaisseur de la couche formée
n’évolue que peu en fonction du temps de gravure. Elle reste uniforme sur les flancs car
moins dépendante du facteur d’aspect et de I'angle solide de collection. Le contréle
dimensionnel étant meilleur, les chimies fluorocarbonées type SFs/CH,F, ont remplacé les
chimies HBr/Cl2/0; pour la gravure des grilles de transistor utilisant un masque carboné
amorphe. La vitesse de gravure verticale est pilotée par la concentration en fluor dans le
plasma, pendant que la passivation est la résultante de la compétition entre le dép6t des
espéces CF, et la gravure de cette couche par les atomes de fluor?®.

Cette méthode XPS a été utilisée aprés gravure du silicium sous différentes chimie®”8, de résines

5960 ’empilements métalliques®?, d’empilements type p-Si/TiN/Hf0,52%3, ou encore de

polymeéres
matériaux low-k®. Les couches réactives en fond de motif (ou sur pleine plaque) ainsi que les couches
de passivation formées sur les flancs ont pu étre analysées et fournir ces informations précieuses sur

la cinétique et les mécanismes de formation de ces couches.

VIII Limites de la méthode XPS

Malgré toutes les informations récoltées sur ces couches réactives grace a la méthode XPS, cette
derniere s’avere limitée a I'analyse de structures a faibles facteurs de forme : Seuls les premiers
nanomeétres des flancs gravés peuvent étre analysés (I'XPS reste une technique de caractérisation de
surface). De plus des masques spécifiques doivent étre utilisés.

Des caractérisations physico chimiques utilisant la microscopie électronique en transmission couplé a
des analyses EDX (Energy Dispersive X-Ray) ont aussi apporté des informations qualitatives
supplémentaires sur la chimie de ces couches réactives. Or, ces mesures ont été réalisées ex-situ, c’est-
a-dire apres remise a I'air de I’échantillon et présentent de fortes quantités d’oxygene dans les couches
sondées. |l est alors difficile de déterminer si cette présence d’oxygéne provient d’une contamination
de l'intérieur du réacteur (parois en Al,03) ou de la remise a I'air de I'échantillon, et dans quelle
proportion. De plus, ces analyses ex-situ ne mettent pas clairement en évidence les couches type SiOCl
ou SiOBr (désorption des halogénes lors de la remise a I'air) 6>-66,

Les quantités exactes d’oxygene, de chlore et de brome sont alors difficiles a déterminer. Il est donc
primordial que ces mesures soient réalisées in-situ. En effet, les couches a analyser sont hautement
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réactives en raison de leur forte concentration en halogenes, et elles sont immédiatement oxydées au
contact de I'air ambiant.

IX Nouvelle solution proposée : La caractérisation STEM EDX quasi
in-situ

Pour parvenir a observer des couches de passivation et des couches réactives de dimensions
nanométriques de maniére quasi in-situ et ainsi faciliter le développement de procédés innovants,
nous proposons dans le cadre de ce travail de these une nouvelle technique originale : L'encapsulation
quasi in-situ couplée a une analyse (S)TEM-EDX.

Le principe est qu'immédiatement apres la gravure plasma dans le réacteur, le substrat 300 mm est
transporté sous vide grace a une valise ADIXEN vers un bati de pulvérisation métallique. Un dépot
métallique inerte est alors formé sur les nanostructures gravées. Ce dépot a pour but de protéger les
couches réactives formées durant la gravure plasma de toute exposition a I'air jusqu’a leur observation
TEM/STEM-EDX.

Les observations TEM a haute résolution (HRTEM) permettent de visualiser tres précisément la
morphologie des couches réactives, des motifs gravés ainsi que de I'encapsulation métallique, tandis
qgue les analyses STEM-EDX fournissent des informations chimiques sur les principaux éléments
atomiques présents dans les couches analysées. Les analyses STEM-EDX en mode « profil » permettent
d’accéder a une information (semi) quantitative, ou I'on obtient directement les variations des
concentrations atomiques des différents éléments en présence dans les couches sondées. Par ailleurs,
la technique permet d’effectuer des mesures quel que soit le facteur d’aspect des motifs, la chimie de
gravure et le masque utilisé.

Pour mener a bien cette étude, nous devons obligatoirement réaliser successivement la gravure des
motifs, le transport sous vide, I'encapsulation, la préparation d’échantillon et enfin, la caractérisation
réalisée dans un microscope électronique en transmission (Figure 1-32).
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Figure I-32 : Protocole expérimental jusqu’a la caractérisation STEM EDX quasi in-situ de nos motifs
gravés

X Description du plan

Les mécanismes de formation des couches réactives a la surface du silicium et des couches de
passivation sur les flancs des motifs gravés restent aujourd’hui mal connus. Ces couches sont
responsables de nombreux défauts de gravure qui ne sont plus acceptables en raison des contraintes
imposés en matiere de contrdéle dimensionnel. Les équipements que nous utilisons pour la gravure
plasma sont alors mis en défaut. L'objectif de cette thése est de permettre une meilleure
compréhension des mécanismes mis en jeu a I'échelle nanométrique. Nous proposons de développer
une technique capable d’analyser ces couches quasi in-situ. Ce manuscrit est organisé en 5 chapitres.
Le Chapitre | rappelle le contexte de I'étude et introduit les notions de bases de la gravure plasma,
indispensables a la compréhsension de la suite du manuscrit. Le Chapitre Il présente en détails la
technique de caractérisation choisie (STEM EDX). D’apres la Figure I-32, une caractérisation quasi in-
situ impose I'utilisation successive de plusieurs équipements. lls sont présentés dans le Chapitre lll. Le
Chapitre IV est consacré a I'’étude morphologique des dépdts métalliques réalisés dans le bati de
pulvérisation dans le but d’obtenir une encapsulation imperméable a I'air. Enfin, le Chapitres V
présente les principaux résultats obtenus au cours de cette étude (profils STEM EDX réalisés sur des
motifs gravés et encapsulés avec différents métaux). Ce dernier chapitre constitue la preuve de la
validité de la technique.
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Dans ce chapitre, nous proposons de décrire la technique de caractérisation choisie. Cette méthode
fait appel a la microscopie électronique en transmission (le plus souvent appelée TEM pour
Transmission Electron Microscopy) ou un faisceau d’électrons énergétique (200 kV dans notre cas) est
utilisé pour interagir avec notre échantillon. Les électrons doivent traverser I’échantillon pour étre
collectés par différents détecteurs. Il est donc obligatoire que ces électrons puissent traverser
I’échantillon ce qui n’est pas le cas avec un échantillon massif (utilisé en microscopie électronique a
balayage notamment). Une lame mince doit donc étre extraite de I’échantillon massif puis amincie
pour étre utilisée en TEM. Apres un bref rappel de quelques principes de base, nous décrierons la
phase de préparation des échantillons qui permet d’obtenir une lame mince. Les avantages ainsi que
les limites de la méthode seront discutés. Enfin les tests d’étalonnage effectués sur des échantillons
standards seront présentés dans le but de déterminer la résolution spatiale des analyses STEM EDX.
Toutes les caractérisations ont été faites dans le microscope Tecnai G2 F20 200kV commercialisé par
la société FEI.

I Choix de la technique

De trés nombreuses techniques de caractérisation permettent de sonder un échantillon en surface ou
en profondeur pour fournir des informations chimiques avec une précision variable selon le besoin.
Elles se différencient principalement par leur résolution spatiale, par le volume sondé, par leur seuil
de détection ou encore par la précision des analyses (pourcentage d’erreur). Afin de mieux se
représenter les caractéristiques de chacune d’entre elles, les techniques d’analyses les plus
couramment utilisées? sont regroupé Figure II-1.
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Figure II-1: Diagrammes regroupant les principales caractéristiques des techniques de
caractérisation les plus couramment utilisées (les pointillés indiquent que le SIMS et le TOF SIMS sont
des techniques de caractérisation de surface mais capables de creuser dans la matieére)

Dans I'objectif de déterminer la composition chimique de couches d’épaisseur nanométrique, il est
obligatoire de disposer d’une technique offrant une résolution du méme ordre de grandeur. Sont donc
éliminées toutes celles dont la résolution n’atteint pas le nanometre. De plus, une analyse en volume
est indispensable pour connaitre avec précision 'homogénéité des couches. Sont alors éliminées les
analyses surfaciques. Les techniques offrant un seuil de détectabilité tres poussé (la quantification
atteignant le ppb pour le SIMS) sont plus adaptées a I'analyse de gros objets (de I'ordre du um voir
plus).

Les couches a observer étant de dimensions nanométriques et composées de silicium, d’halogenes
(Chlore, Fluor, Brome) ainsi que d’oxygene en faible quantité, un seuil de détection de I'ordre du
pourcent (% at) est acceptable. Par élimination, La méthode STEM EDX offre un excellent compromis
entre résolution spatiale, sensibilité, et volume sondé. Eventuel point faible de la technique, un
pourcentage d’erreur non négligeable sur la quantification, de I'ordre de 10 a 20 %. Cette technique
semble cependant parfaitement convenir a la caractérisation chimique des couches que nous nous
proposons d’étudier.

Il Rappels élémentaires : Interactions électrons-matiére
Dans un microscope électronique en transmission, un faisceau d’électrons énergétiques bombarde un

échantillon type lame mince. Ces électrons subissent, avec les atomes de |'échantillon, des interactions
élastiques et inélastiques, générant tous types de signaux secondaires, résumés Figure II-2.
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Photons visibles Electrons secondaires

Lame mince

Electrons diffusés /diffractés
(élastique/inélastique)
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Figure II-2 : Signaux générés par I’échantillon sous I’effet du bombardement électronique

Il.1 Interactions élastiques

Les électrons incidents interagissent avec le potentiel électrostatique des atomes (interactions de type
Coulombienne) ce qui les dévient de leur trajectoire initiale (Figure II-3). Cette déviation est
caractérisée par une trés faible perte d’énergie, considérée comme négligeable. En effet, la masse
d’un électron est trés petite devant celle d’'un atome. Comme introduit au Chapitre | (paragraphe
V.2.11 Section efficace d’ionisation et de dissociation, fréquence de collision) on définit une section
efficace d’interaction comme la probabilité qu’un évenement se produise (ici une collision élastique)
ou comme la dimension d’une cible vue par un électron en mouvement. Plus la vitesse de I'électron
est grande, plus la taille de cette cible diminue, et plus la probabilité qu’il a de I'atteindre aussi.
Autrement dit, la section efficace d’interaction élastique Gelastique aUgMenNte proportionnellement en
Z% (Z numéro atomique), et inversement proportionnel a E2 (E énergie incidente).

Les interactions élastiques électron-noyau se traduisent par des déviations a grand angle (voir méme
de rétrodiffusés), ce qui permet d’obtenir le contraste en imagerie TEM.

De plus, bien que I'énergie transférée par les électrons aux noyaux soit faible pour des faibles angles
de déviation, les conséquences sont non négligeables concernant les déviations a grand angle et rétro
diffusées. Le transfert d’énergie n’est plus négligeable et endommage I'échantillon. Différents effets
sont observables :

=>» Effet thermiques (< 1eV) : Oscillation de I'atome créant des vibrations dans le matériau se
traduisant sous forme de chaleur (plasmons et phonons).

=>» Effets Chimiques (quelques eV) : Rupture des liaisons faibles pouvant créer des instabilités
dans la couche analysée.

=>» Déplacement atomique (< 10eV) : Déplacements d’atomes dégradant la résolution en
imagerie ainsi que I'analyse chimique STEM (cartographie, profils).

Ces différents effets seront a prendre en compte dans la caractérisation de couches réactives instables
et constituées d’élément légers (carbone, oxygéne, et halogénes). lls seront discutés au paragraphe IX
Endommagement de la lame sous le faisceau électronique du TEM.
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Couche
électronique

Noyau

Figure II-3 : Représentation schématique des interactions inélastiques électron-atome isolé : La faible
intensité de I’attraction Coulombienne par les couches les plus éloignées du noyau entraine de faibles
déviations. L’attraction du noyau étant plus importante, les électrons passant plus preés de celui-ci
sont déviés a plus grand angle (>90°) voir méme rétro diffusés.

1.2 Interactions inélastiques

Les électrons du faisceau interagissent avec le nuage électronique des atomes de I’échantillon, perdant
une partie de leur énergie initiale. Cette énergie transmise se traduit le plus souvent par I'excitation
des atomes de I'échantillon. Le transfert d’énergie inter- électrons est important puisque les particules
présentent les mémes dimensions et méme masses (mais négligeable devant I'énergie incidente). La
section efficace d’interaction inélastique Ginélastique, augmente avec Z, et diminue en E2.

Cette interaction se traduit par I'éjection d’un électron d’une orbitale atomique d’un atome de
I’échantillon (ionisation) qui se trouve alors dans un état excité ou instable. Les mécanismes de
désexcitation produisent différentes sortes de signaux caractéristiques des éléments analysés et sont
récoltés grace a différents détecteurs (électrons Auger, photons X, Figure II-6). Ce sont ces interactions
inélastiques qui permettent I"analyse chimique EDX car elle est basée sur la détection des photons X
émis lors de ces réactions d’ionisations.

Dans le cas de l'ionisation, I'électron incident n’est que peu dévié, I'angle de diffusion reste faible
(quelques mrad, soit quelques centiemes ou dixiemes de degrés).

Il Principes de base de la microscopie en transmission

Le but de ce paragraphe n’est pas de décrire de maniere exhaustive ni la physique de la microscopie
en transmission (diffraction, cristallographie, phénoménes quantiques, etc...) ni le fonctionnement
d’un tel microscope, déja bien décrit dans la littérature existante. Le microscope utilisé lors de cette
étude de these, son fonctionnement ainsi que ses composants seront donc décrits de maniere
succincte. Il sera présenté plus en détails au chapitre suivant.

En microscopie électronique en transmission classique (ou TEM) on utilise un faisceau d’électrons
paralléles (ou onde plane) qui traverse I’échantillon. Pour former une image globale nous collectons
les électrons transmis ou diffractés sous I’échantillon grace a différents détecteurs. Pour une épaisseur
de lame homogeéne, les éléments ayant un numéro atomique Z élevé (ou les zones cristallines) auront
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tendance a difracter les électrons a grands angles. Les éléments a Z plus faible (ou les zones amorphes)
ne dévieront que peu les électrons. Le contraste de I'image s’obtient en insérant au niveau du
diagramme de diffraction un diaphragme objectif qui sélectionne :

- Soit le faisceau transmis (électrons peu ou pas déviés) qui n’a pas ou peu subit d’interaction.
On parle d’image en champs clair (ou BF pour Bright Field).
- Soit le faisceau diffracté, on parle alors d’image en champs sombre (ou DF pour Dark Field).

Ainsi, dans le cas ou les électrons diffractés sont occultés pour ne garder que le faisceau transmis, les
zones a Z faible ou amorphes apparaitront plus claires ques les zones a Z élevées (imagerie en champs
clair). Al'invere, si les électrons transmis sont occultés au profit des électrons dffractés a grands angles
(imagerie en champs sombre), les zones cristallines ou a Z élevés apparaitront plus claires. Le
raisonnement est le méme pour des zones épaisses et fines (Figure 1I-4).

Il est aussi possible de travailler en balayage, on parle alors de microscopie électronique en
transmission a balayage (ou STEM pour Scanning Transmission Electron Microscopy). Dans ce cas, le
faisceau d’électrons est focalisé en une sonde trés fine sur I'échantillon (le diameétre de la sonde est
alors de I'ordre du nanometre). Cette sonde balaye I'échantillon point par point. L'image se forme en
phase avec le balayage. Le contraste s’obtient en utilisant des détecteurs annulaires qui collectent les
électrons diffractés (sous I’échantillon) aux différents angles : Détecteur BF (angle de diffraction de 1
a 10 mrad soit de 0.057° a 0.56°), détecteur ADF pour Annular Dark Field (angle de diffraction compris
entre 10 mrad et 50 mrad soit 0.5° et 2.86°) ou HAADF pour High Angular Anular Dark Field (angle de
diffraction supérieur a 50 mrad). Le meilleur contraste est obtenu en imagerie STEM HAADF. En effet,
I'intensité va dépendre du numéro atomique de I’élément sondé et suit une loi en Z%: a variant de 1.6
a 1.9 pour des angles de diffraction de 50 mrad a 200 mrad respectivement. On estime qu’aux grands
angles de diffraction I'intensité est proportionnelle en Z2. C’est donc I'intérét majeur de travailler a
grand angle de diffraction (contraste en z)3.

En STEM HAADF, le faisceau peut balayer :

- Une surface prédéfinie : Dans ce cas nous obtenons une cartographie des différents éléments
atomiques présents dans la zone analysée.

- Une ligne prédéfinie : C'est le mode profil qui nous permet d’obtenir la variation des concentrations
atomiques des différents éléments en présence le long d’une ligne prédéfinie.

En chaque point d’analyse (ou pixel), un spectre dispersif en énergie est reconstruit: Le mode
cartographie fournit une information qualitative mais ne permet pas de remonter a une quantification
en raison d’'un trop faible signal par point d’analyse. En revanche, le mode profil fournit une
information (semi) quantitative grace a une information statistique bien supérieure sur chaque pixel
(>108 coups par spectres). C’est ce mode qui va particulierement nous intéresser lors de cette étude
de these. Ce faisceau focalisé converge en un point de I'’échantillon. Le courant est alors trés fort a cet
endroit générant beaucoup de signal (photons X énergétiques), mais peut engendrer de nombreux
dégats d’irradiation, pouvant aller jusqu’a la formation de trous si le faisceau est maintenu trop
longtemps en position statique sur la lame mince.
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Figure II-4 : Représentation schématique du contraste en imagerie TEM BF (a gauche), TEM DF (au
centre) et STEM (a droite).

Les analyses TEM et STEM EDX (Clichés, cartographies, profils) sont réalisées dans le microscope
électronique en transmission « FEl Tecnai G2 f20 S-Twin » fonctionnant a 200 kV, sur lequel est installé
un spectrometre EDX équipé de la nouvelle génération de détecteur SDD sans fenétre (décrit au
chapitre suivant), particulierement compatible avec la détection d’éléments légers.

O

Figure II-5 : Microscope électronique en transmission FEI Tecnai G2 f20 S-Twin utilisé au cours de
cette thése

IV Principe de la spectroscopie EDX #

La spectroscopie dispersive en énergie, ou EDX (pour Energy Dispersive X-ray), EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) ou bien encore XEDS (X-ray Energy Dispersive Spectroscopy) permet de déterminer les
différents éléments atomiques qui composent un échantillon. Cette technique est basée sur les
intéractions inélastiques, c’est-a-dire sur les réactions d’ionisation des atomes de I’échantillon lorsqu’il
est soumis au bombardement électronique.
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Considérons la structure de I'atome comme constituée de niveaux électroniques d’énergie discrete,
appelées couches (K, L, M, etc...) et sous couches (L1, L L3, etc...). Le niveau électronique de cceur, le
plus profond est le plus lié au noyau est noté K.

Considérons maintenant un électron incident d’énergie Eg (appartenant au faisceau), qui péneétre dans
le nuage électronique d’un atome de I’échantillon et interagit de maniére inélastique avec un de ses
électrons de coeur, appartenant a la couche K. Si Ep > E (Ec : Energie critique d’ionisation de I'atome
cible), I’électron de la couche K est éjecté (ionisation).

Une lacune (aussi appelé trou) est créée sur ce niveau K. L’atome se trouve alors dans un état excité
(d’énergie supérieure a son état fondamental) pendant une durée trés courte (10%%s).

Le processus de désexcitation (retour a I'état de plus basse énergie ou état fondamental) se fait en
plusieurs étapes : La lacune crée va étre comblée par transition d’un électron d’une orbitale moins
profonde (L1 dans notre exemple) vers le niveau K. L'énergie libérée par I'atome cible est égale a la
différence d’énergie entre ces deux niveaux, soit Ex-Er1. Cette libération d’énergie se traduit soit par
I’émission d’un photon X (transition radiative donnant lieu a une raie caractéristique sur le spectre X)
soit par un électron ternaire, appelé électron Auger (transition non radiative KLiLs dans notre
exemple). Dans ces deux processus, |'énergie du photon ou de I'électron Auger est caractéristique de
I’atome cible ionisé. L’électron incident continue son chemin dans I’échantillon pouvant créer d’autres
réactions d’ionisation. Ces deux types de désexcitations (présentés Figure II-6) sont en compétition.

. Electron Auger

Photon X

Figure 1I-6 : Représentation schématique du processus de désexcitation d’un atome lors d’une
réaction d’ionisation : Désexcitation par émission d’un photon X (a gauche) : Un électron énergétique
rentre en collision avec un électron de la couche K de I’'atome (1). Ce dernier est éjecté. Un électron
d’une couche supérieure, ici L1, vient combler la lacune créée (2). Cette transition est caractérisée par
I’émission de photon X d’énergie Ex - E;1 (3) - Désexcitation par émission d’électron Auger (a droite) :
Un électron énergétique rentre en collision avec un électron de la couche K de 'atome (1). Ce dernier
est éjecté. Un électron d’une couche supérieure, ici L1, vient combler la lacune créée (2). Cette

transition est caractérisée par I’émission d’un électron Auger provenant de la couche Ls.

Suivant le niveau dans la couche de I'électron éjecté et celui de I'électron remplacant, différentes raies
peuvent étre émises (Figure I1-7). Les raies caractéristiques ainsi produites se superposent au spectre
du rayonnement continu.

La désignation des photons émis se fait au moyen d'une lettre majuscule K, L, M, etc. représentant la
couche sur laquelle le "trou" a été produit, et d'une lettre grecque a, f3, y indiquant I'origine de
I'électron remplagant (o : couche immédiatement supérieure, 8 : couche suivante, etc.).
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Si une lacune de la couche K est comblée par un électron de la couche L, alors on parle alors de raie
Ka, si cette méme lacune est remplie par un électron de la couche M on parle alors de raie Kg.

7‘[\’ "III I.V}il Vl\l'”"l, .\!'\MI I, IO, K
O N M 'L )
My Nucleus '
o My

Figure II-7 : Transitions électroniques possibles pour les couches K (vert), L (rouge) et M (bleu)

Pour la plupart des éléments que nous allons caractériser en EDX, nous nous intéressons aux raies
d’émission Ka principalement (aussi les transitions les plus probables). La gamme d’énergie des
spectres allant de 0 a 40 keV, tous les éléments concernés émettent des photons X d’énergie comprise
dans cet intervalle. Seul le platine émet a 66 832eV pour sa raie Ka1. Pour que le platine soit détectable
dans la gamme d’énergie fixée, on détectera la transitions L«1, 2 9942.3eV.

Cette technique de caractérisation est trés utilisée parceque I'émission de photons X constitue la
majeure partie des signaux émis (en volume) lorsqu’un échantillon est soumis a un bombardement
électronique. L'émission Auger reste supérieure a la production de photons X pour des numéros
atomiques faibles (Z<15), mais cette contribution ne concerne qu’une trés faible épaisseur du matériau
et ne peut pas rentrer en compte dans une analyse volumique.

L’étude des photons X permet d’obtenir une analyse en profondeur de I’échantillon, contrairement a
I'analyse des électrons d’Auger (qui se limite a une profondeur de quelques nanometres) ou des
électrons secondaires (Figure 11-8).
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Faisceaud’électrons

Electrons Auger (nm)
Surface

Electrons secondaires (50-100nm)

Echantillon Electrons rétro diffusés

(100-300 nm)

Emission X (1- 3jum)
E=E.

Rayonnement de freinage
E=0

Fluorescence induite (3-5 um)

Figure II-8 : Représentation schématique des différents types de rayonnements dans I’échantillon
soumis a un bombardement électronique intense en mode STEM

Ces photons X sont ensuite collectés pour nous permettre de déterminer quels éléments sont présents
dans la zone analysée (analyse qualitative et quantitative). Comme montré Figure II-7, de trés
nombreuses raies d’émissions sont possibles. La largeur d’un spectre allant des raies provenant des
éléments les plus légers (108.5 eV pour la raie ka1 du béryllium, 277 eV pour le carbone, 524.9 eV pour
I’oxygene) aux plus lourds (111.3 KeV et 114.530 KeV pour la raie Kg1 et Kp2 de I'uranium). L’hydrogéne
n’étant pas détectable en EDX.

V Avantages de la méthode STEM EDX

Evoqué au chapitre pécédent, dans le but d’étudier les couches réactives, les chercheurs du LTM
utilisaient par le passé la méthode XPS sous différents modes pour déterminer la composition chimique
de la surface d’un échantillon ou des des flancs des motifs. Treés bien décrite dans la littérature,
I'inconvénient de cette méthode, en plus d’étre longue et fastidieuse, est qu’elle se limite a un facteur
de forme trés faible pour I'analyse des flancs. De plus, les signaux récoltés (photoélectrons) ne
proviennent que des tout premiers nanomeétres de I'échantillon, rendant I'ananlyse en volume
impossible (Figure 11-9-Haut). La méthode STEM EDX que nous proposons d’utiliser, fait appel a la
microscopie en transmission. Comme son nom l'indique, cette technique de caractérisation impose
obligatoirement que I’échantillon puisse étre traversé par les électrons du faisceau incident pour
récupérer les signaux émis (électrons diffractés pour I'imagerie TEM et STEM, photons X pour I'EDX).
Ainsi le faisceau électronique focalisé en une sonde tres fine frappe non pas la surface de I’échantillon
massif comme en XPS mais frappe la tranche de la lame mince. Le faisceau balaye ensuite sur toute la
tranche de la lame mince générant des photons X en volume qui sont par la suite analysés. Cette
technique nous permet de sonder aisément notre échantillon en volume a n’‘importe quel endroit,et
en particulier le long des flancs des motifs gravés et en fond de motifs, le tout en une seule étape de
mesure. C'est d’ailleurs le grand avantage de cette technique sur la précédente (Figure Il-9-Bas).
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5 Volume analysé
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Figure II-9 : Comparaison de la technique XPS en mode paralléle et perpendiulaire (Haut) et STEM
EDX (Bas)

La spectroscopie EDX, peut étre réalisée dans un microscope électronique a balayage (aussi appelé
MEB ou SEM (pour Scanning Electron Microscopy) ou dans un microscope électronique en transmission
(TEM). Or la résolution est directement corrélée a I'élargissement du faisceau électronique a I'intérieur
de I'échantillon, appelée poire d’interaction (Figure 1I-10). Cette poire correspond a la profondeur
sondée par le faisceau électronique dans I’échantillon. La grosseur de cette zone dépend de la nature
du matériau et surtout de I'énergie des électrons incidents. Dans un MEB, la tension d’accélération est
le plus souvent limitée a 30 kV et le diametre initial de la sonde est de 10 nm environ. Ces conditions
sont donc favorables a I’élargissement du faisceau dans I’échantillon (interactions élastiques) et
rendent compliqué voire impossible I'analyse d’éléments lourds (les électrons incidents n’ont pas
I’énergie suffisante pour ioniser les atomes les plus lourds). On comprend alors que I'analyse STEM
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EDX offre de bien meilleures performances en termes de résolution (taille de sonde nanométrique) et
de performance d’analyse chimique (tension d’accélération de 200 kV) par rapport a I'analyse EDX
dans un MEB. Le fait d’utiliser une lame mince d’une centaine de nanomeétres d’épaisseur permet de
limiter considérablement I'élargissement du faisceau et de conserver une résolution nanométrique,
comme illustré sur la Figure 1I-10.

>

lRésqution STEM -

1 Résolution SEM |

Figure II-10 : Représentation schématique de la « poire » d’interaction formée dans un échantillon
massif utilisé en SEM comparée & un échantillon type lame mince utilisée en TEM/STEM

VI Analyse quantitative en STEM EDX °

L’analyse STEM EDX peut fournir des informations qualitatives via le mode cartographie. Cependant il
est possible d’obtenir une analyse quantitative en utilisant le mode profil. En effet, en chaque point
parcouru sur la surface de I’échantillon par le faisceau, un spectre dispersif en énergie est enregistré.
Il contient toute I'information chimique de chaque pixel analysé. C’est la position en énergie ainsi que
I'intensité des raies caractéristiques obtenues sur ce spectre EDX qui nous permet de déterminer la
composition des différents éléments présents dans la zone sondée par le faisceau d’électrons. Elle est
donnée en pourcentage atomique le plus souvent. La méthode de quantification la plus utilisée est
celle de Cliff-Lorimer, aussi appelée méthode des k -facteurs. C'est sur ce modele que se base le logiciel
Oxford utilisé lors de cette these pour remonter a une analyse quantitative.

VI.1 Bases de I’analyse quantitative

Les bases de la quantification en spectroscopie EDX sont énoncées dans les années 50 par Castaing®. Il
utilise la microanalyse par sonde électronique (ou EPMA pour Electron Probe MicroAnalysis) qui
s’effectue sur des échantillons massifs. Selon lui, un élément i de concentration C; dans un échantillon,
génére une raie caractéristique de I'élément i d’intensité I;.

Or, il est difficile en pratique de déterminer I'intensité réelle des raies générées par |'échantillon. Il
compare alors les intensités mesurées (et non générées) d’un I'élément i sur un échantillon standard
de concentration connue Ci (standard), avec un échantillon inconnu de concentration Ciinconnue). L’analyse
est réalisée sous les mémes conditions de faisceau incident (tension d’accélération, durée
d’acquisition, dimension de la sonde) et de détection de rayonnement (paramétres du détecteur
identiques). Il propose I'approximation suivante :
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Ci (standard) __ [ K] I i (standard)
I |

Ci (inconnu) i {inconnu)

Avec | (standard) €t li (inconnu) I'intensité mesurée des raies X de I’élément i dans I'échantillon standard et
de I'’échantillon inconnu respectivement.

K est défini comme facteur de sensibilité (non constant). Il prend en compte la différence entre
I'intensité réelle des raies générées et des raies mesurées de I'échantillon standard et I’échantillon
inconnu. Ce facteur dépend de trois parametres, on parle de correction ZAF :

- Le numéro atomique Z
- L’absorption A des raies X dans I'échantillon
- Le taux de fluorescence dans I'échantillon.

Il est ainsi possible de déterminer la composition en élément i dans un échantillon inconnu grace aux
raies X générées si I'on dispose d’un standard qui sert de référence. Si ce standard est pur (100% de
I’élément i, donc Ci (standard) = 1) alors la relation se simplifie. De cette maniere, Il est possible de
déterminer la composition d’un échantillon composé de plusieurs éléments sous réserve de disposer
de bons standards purs pour chaque élément présent.

Cependant le calcul du facteur de sensibilité est extrémement long et complexe.

VI.1.1 Méthode Cliff Lorimer : Méthode des k-facteurs

Le besoin d’échantillons minces « transparents » aux électrons pour la microscopie électronique en
transmission notamment (TEM analytique) va permettre de simplifier considérablement la procédure
de correction. En effet, le fait d’utiliser des échantillons minces permet de négliger les termes
d’absorption et de fluorescence, ce qui n’est pas possible avec des échantillons massifs. Le facteur de
sensibilité K est alors seulement dépendant du numéro atomique Z. C'est I’avantage majeur qu’offre
la quantification réalisée en microscopie électronique analytique sur la microanalyse par sonde
électronique.

En 1975, Cliff et Lorimer”% proposent une nouvelle méthode dont le principe est basé sur le rapport
d’intensités des raies mesurées des éléments d’'un échantillon. Les concentrations peuvent étre
déterminées grace a I'utilisation d’un k-facteur (ou facteur de Cliff Lorimer). Ce k-facteur est calculé au
préalable grace a des échantillons standards. L'originalité de cette méthode est que les intensités sont
mesurées simultanément en une seule acquisition. Ainsi, pour quantifier deux éléments A (de
concentration Ca et d’intensité de raie I5) et B (de concentration Cg et d’intensité de raie Ig) présents
dans un échantillon inconnu, I’équation de Cliff-Lorimer, s’écrit :

Ch, I,
- AB 1
CB IB
Kas est le facteur de Cliff Lorimer, aussi appelé facteur de sensibilité.

- Savaleur peut étre déterminée rapidement expérimentalement si I’on dispose de standard de
composition connue. Dans ce cas, I'intensité de I'élément A et de I'élément B est déterminée
grace au spectre EDX, les concentrations de A et de B étant connues, le K-facteur est déduit
rapidement. En remplagant cette valeur dans I'équation de Cliff Lorimer de I'échantillon
inconnu, avec Ia et I les intensités déterminées sur le spectre EDX de I’échantillon inconnu.
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Pour obtenir les valeurs de Ca et Cg, une deuxieme équation est nécessaire. En supposant que
nous sommes dans un systéme binaire, on a Ca+Cg= 100%. Les concentrations Ca et Cg sont
rapidement obtenues. On peut ensuite étendre cette équation a un systeme contenant trois
éléments A, B et C (voir plus), Avec Ca+Cs+Cc=100%. On définit les k-facteurs pour chaque
couple d’éléments qui peuvent étre calculés grace a des standards :

Gl Gl G L
Dans le cas ou I'échantillon inconnu est composé de plus de 3 éléments, il va devenir difficile
de se procurer de bons standards et cette méthode devient vite limitée. En effet, disposer de
standards homogénes a petite échelle (nanomeétre) n’est pas si évident. De plus, dans le cas
de couches contenant des composés halogénés, il n’existe pas de standard permettant le calcul
des k-facteurs. La valeur des k-facteurs expérimentaux varient selon le microscope, le type de
détecteur, et les conditions expérimentales choisies (tension d’accélération notamment). C’est
pour cela que les K-facteurs ne peuvent étre comparés que si les conditions sont
rigoureusement identiques.

- Les k-facteurs peuvent aussi &tre déterminés théoriquement?. Cette approche, pratique dans
le cas d’un systéme comprenant de nombreux éléments, demeure longue, fastidieuse et moins
précise. Elle prend en compte de nombreux paramétres qui peuvent étre mal connus : Section
efficace d’ionisation, taux de fluorescence de chaque élément dans I'échantillon, coefficient
d’absorption des éléments du détecteur et des éléments dans I’échantillon entre eux,
probabilité de raies d’émissions, densité de phase. Bien que de nombreux termes soient
donnés dans la littérature, il subsiste néanmoins une incertitude non négligeable sur le calcul
de certains termes pouvant induire une erreur de 10 a 15% sur les quantifications.

Le logiciel Oxford dispose de ses propres k-facteurs calculés théoriquement. Afin d’évaluer la qualité
et la précision de la quantification donnée par le logiciel, nous avons testé le mode profil STEM EDX en
utilisant des échantillons standards de SiO; et SisN4 stoechiométriques sous différentes conditions. Il
s’avere que I'erreur sur la quantification ne s’éléve qu’a quelques pourcents sur ces éléments. Nous
pouvons donc accorder un grand degré de confiance dans ces quantifications EDX pour I'étude que
nous proposons de mener.

Enfin, plus récemment a été développé la technique dite des { facteurs 2% (ou Zeta-facteurs) qui
permet d’améliorer encore la technique précédente. Elle optimise le calcul en apportant une
correction sur la mesure des facteurs d’absorption des raies X dans I'échantillon. Mais elle nécessite
de pourvoir mesurer in-situ le courant de sonde ce qui n’est pas possible dans le TEM Tecnai utilisé.
Cette méthode ne sera pas détaillée ici.

VIl Limites éventuelles de la méthode STEM EDX

La microanalyse X nécessite d’irradier un échantillon avec un faisceau d’électrons focalisé. Les durées
d’acquisition pour des analyses quantitative requiérent obligatoirement plusieurs minutes
d’acquisition. Ces conditions sont favorables a I'endommagement de I'échantillon. De plus, il est
possible de détecter des raies caractéristiques ne provenant pas de I’échantillon. Les limites de la
technique peuvent provenir de I’environnement dans lequel I’échantillon est placé, ou du systéme de
détection. Certaines de ces limites sont discutées dans ce paragraphe.
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- A cause d’un angle de collection trop faible, seule une faible partie des photons X est collecté dans le
détecteur : Le spectrometre EDX que nous utilisons a un angle solide de 0.30 srad, I'angle de collection
total valant 411, on déduit que le détecteur ne collecte au final qu’a peine plus de 2 % pourcent de la
totalité des photons X émis.

- La probabilité d’obtenir un électron Auger lors du processus de désexcitation d’un atome ionisé est
plus importante pour des atomes de faible numéro atomique, en I'occurrence les éléments légers
(Figure 1l-11). L’émission de photons X devient prépondérante a partir d’éléments plus lourds (Z>30
pour les raies Ka). Par conséquent I'analyse des photons X ne permet pas de sélectionner la majeure
partie des signaux émis par le bombardement électronique ce qui limite considérablement les
analyses.

0.5 | - 0.5

X Juswiapuay -~ - -

Rendement Auger

R 1 1 __-=-r"'-— 1
) 15 30 45 60 75 90
Numéro atomique

Figure 1I-11 : Comparaison entre le rendement d’émission d’électrons Auger et de photons X en
fonction du numéro atomique pour différentes transitions.

- Méme si négligés dans le cadre d’un échantillon type lame mince (épaisseur inférieure a 200 nm), les
phénomeénes de fluorescence et d’absorption des photons X de faibles énergies (correspondant aux
éléments légers) a l'intérieur de I’échantillon et par les éléments constitutifs du détecteur peuvent
influer sur les quantifications. Certains éléments peuvent étre surestimés ou sous-estimés. Tous les
échantillons analysés dans le cadre de cette thése sont composés d’un substrat silicium. Cette forte
proportion de silicium entraine une fluorescence silicium importante, ce qui explique qu’il soit
surestimé dans les analyses EDX (de I'ordre de quelques pourcents).

- L’apparition de pics parasites peut venir polluer les spectres EDX : Cette présence non souhaitée peut
provenir des éléments constitutifs du microscope (diaphragmes notamment), du porte échantillon sur
lequel la grille TEM est positionnée, ou encore de la grille TEM (en cuivre). En effet, ces éléments
peuvent aussi étre ionisés par des électrons déviés ou rétrodiffusés et émettre a leur tour des raies
caractéristiques parasites. Pour minimiser cette pollution, I'extrémité du porte échantillon est en
béryllium. Ce matériau n’émet pas de raie caractéristique en raison de son faible numéro atomique Z.

- Les dégats d’irradiations causés par le faisceau en position statique ou en mode balayage suffit a
modifier considérablement voire détruire les structures fragiles en cas d’analyse prolongé. Ne
disposant que d’un seul capteur contre quatre pour certains TEM, les analyses quantitatives
demandent une durée importante d’acquisition pour accumuler suffisamment de signal. Les zones a
analyser peuvent donc subir des modifications morphologiques et chimiques (migrations et désorption
d’espéces) au cours d’une acquisition, ce qui peut expliquer le pourcentage d’erreur de la technique.
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- Lorsque le faisceau électronique balaye I’échantillon, il peut apparaitre a sa surface une « tache » de
contamination. Cette contamination est due a une présence de molécules hydrocarbonées a la surface
de I"’échantillon (pollution lors de la préparation au FIB SEM). Cette couche carbonée vient croitre sur
la zone balayée par le faisceau. La quantification de I’élément carbone est alors tres difficile a
déterminer.

VIII Préparation de la lame mince au FIB SEM Hélios Nanolab

Les observations haute résolution ainsi que les analyses STEM EDX faisant appel a la microscopie
électronique en transmission, il est impératif que les électrons puissent traverser aisément
I’échantillon afin d’obtenir un signal transmis le plus important possible. Les échantillons massifs, trop
épais, utilisés en MEB ne peuvent convenir. C'est pour cette raison que I'on extrait d’abord une
« tranche » de I'’échantillon massif, pour I'amincir ensuite (les principales étapes sont résumées Figure
1I-12). Cette opération, longue et minutieuse est réalisée dans un FIB SEM (FIB pour Focus lon Beam,
ou faisceau d’ion focalisé). L’élaboration de cette fine lamelle représente une étape majeure de la
caractérisation, car de la qualité de la préparation dépendra la qualité des observations TEM et des
analyses STEM EDX. En effet, une lame trop épaisse, ou d’épaisseur non uniforme dégrade la qualité
des observations. L’'amorphisation et 'endommagement des flancs de la lame causé par les ions galium
de la colonne FIB peut entrainer des modifications des couches analysées et impacter les analyses
chimiques STEM EDX.

Zone d’intérét :
Motifs gravés

Echantillon massif
initial

Dépot Pt
protecteur

Vue en coupe \—/

Rotation 180°

Faisceau d’électrons

(200kV)

Détecteurs

Figure 1I-12 : Mode opératoire des étapes réalisées en FIB SEM : Protection de la zone d’intérét,
gravure profonde, extraction et amincissement



Chapitre Il : Analyse chimique en microscopie électronique en transmission : STEM EDX

VIII.1 Mode opératoire : Extraction et amincissement de la lame

L’échantillon est placé a l'intersection des axes des deux colonnes, au point de focalisation des
colonnes FIB et SEM (position eucentrique) ce qui permet de conserver une bonne focalisation apres
de grands déplacements ou tilt du porte échantillon. En effet le mode opératoire pour extraire et
amincir une lame nécessite des déplacements importants. L'imagerie SEM se fait a 5 kV et 50 pA, alors
gu’en FIB elle se fait a 30 kV et 40 pA.

La premiére étape consiste a protéger la zone d’intérét afin de limiter les dégats causés par le faisceau
d’ions gallium. Pour ce faire, un dépot platine (carboné) est déposé sur la zone d’intérét (dimensions
du dépobt de forme rectangulaire : 20-25 um de longueur, 4 um de largeur et 100 nm d’épaisseur).
L'injecteur de gaz est placé au-dessus de la zone a traiter (Figure Il-13-a). Le précurseur gazeux est
introduit dans la chambre. Ce dép6t est réalisé sous faisceau d’électrons (colonne SEM) a 5 kV et 13
nA. Le faisceau d’électron vient craquer (ou décomposer) les molécules de gaz, qui se déposent sur
I’échantillon. La méme opération est ensuite réalisée sous faisceau d’ions. La colonne FIB étant inclinée
de 52° par rapport a la colonne SEM, I’échantillon est incliné a 52° pour que la zone d’intérét soit bien
en face de la colonne FIB. Le gaz introduit dans I'enceinte est cette fois craqué sous faisceau d’ions
(colonne FIB) a 30 kV avec un courant de 0.43 nA. Nous obtenons ainsi un second dépdt par-dessus le
précédent (de mémes dimensions) constitué de gros grains de platine. Ces deux dépb6ts superposés
ont pour but de bien protéger la zone d’intérét sous-jacente des courants les plus intenses utilisés lors
de I'extraction de la lame (Figure 1l-13-b). L'injecteur platine est alors retiré.

Une fois la zone d’intérét protégée, deux gravures latérales profondes de plusieurs micrométres sont
réalisées de part et d’autre du dép6t utilisant un faisceau d’ions trés énergétiques 30 kV, 21 nA. Ces
deux gravures se rejoignent en profondeur sous la zone d’intérét comme indiqué sur la Figure 1I-12.
Une gravure latérale permet de libérer un c6té. La lame est alors encore solidaire de I’échantillon
massif que par un coté (Figure lI-13-c-d-e). L'échantillon est toujours incliné a 52°.

Le micromanipulateur est introduit dans la chambre en méme temps que l'injecteur platine (Figure Ii-
13-f). Le but est de mettre en contact la pointe du micromanipulateur et la lame puis de coller la pointe
sur la lame via le dépot platine (Figure 1I-13-g-h). Lors de I'approche du micromanipulateur, I'imagerie
SEM et FIB est utilisée simultanément pour nous permettre de nous situer dans I'espace. Le collage est
réalisé sous faisceau d’ions a 30 kV et 0.43 nA. Il ne reste plus qu’a libérer complétement la lame en
gravant la petite partie latérale qui maintient encore la lame au reste de I'échantillon. Cette étape est
réalisée sous faisceau d’ions a 30 kV et 0.73 nA (Figure 1I-13-i-j). Durant toutes ces étapes, I'échantillon
est toujours incliné a 52°.

La lame ainsi extraite est ensuite colée sur une grille TEM en cuivre (Figure 11-13-k) grace a un dép6t
platine réalisé sous faisceau d’ions a 30 kV et 43 nA (Figure II-13-I-m). C’est cette grille TEM qui sera
transportée du FIB SEM jusqu’au TEM. La derniere étape consiste a libérer définitivement la lame de
la pointe. Une gravure sous faisceau d’ions (30 kV et 0.73 nA) sépare enfin la lame du
micromanipulateur (Figure 1I-13-n). La lame est maintenant préte pour I'amincissement, toujours
inclinée a 52 degrés, dans I'axe de la colonne FIB. L'imagerie FIB donne une image du dessus de la lame,
alors que I'imagerie SEM nous donne une image de la tranche de la lame (vue en coupe) ou les motifs
sont visibles. Les deux types d’imageries sont utilisés conjointement (Figure I1-13-0).

L’amincissement se fait sous faisceau d’ions. D’abord rapidement a fort courant (30 kV, 2.5 nA) pour
diminuer I'épaisseur de la lame, de 4 um a 1 um environ. Ensuite, une diminution progressive du
courant est nécessaire pour minimiser les dégats du faisceau d’ions sur les flancs de la lame : De 2.5
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nA a 0.73 nA jusqu’a 500 nm d’épaisseur, puis 0.23 nA jusqu’a 200-250 nm, toujours a 30 kV (Figure II-
13-p).

Pour éviter d’endommager nos motifs et ne pas trop dégrader les deux faces, un amincissement
« doux » est préconisé. La tension de la colonne FIB est alors abaissée a 8 kV puis 5 kV. La lame est
successivement tilté a 54° puis 50° de maniére a ce que le traitement sur chaque face soit identique.
Cette opération a faible courant permet de « gratter » de maniere douce les deux faces. La méme
opération se poursuit en réduisant la tension a 2 kV, la lame étant tiltée a 48 puis a 56°.

A tres faible courant (2 kV voire méme 1 kV), le signal devient trés faible dégradant considérablement
la qualité de I'imagerie FIB, ce qui rend les étapes d’amincissement a faible courant particulierement
minutieuses.

L'amincissement est terminé lorsque |'épaisseur de platine déposé en début de séance pour protéger
les motifs n’est plus suffisante. L'imagerie SEM (vue en coupe) nous permet de visualiser I'épaisseur
de dépot restant (Figure 11-13-q). L'épaisseur de la lame obtenue peut étre contrélée : de 50 nm ou
moins en vue d’observations TEM, et autour des 100 nm pour des analyses chimiques EDX.

Dépot SEM+FIB

__(b)

+ Omniprobe

T A 77JJ’)7 B————

Grille TEM

(k)

Figure II- 13 : Etapes réalisées au FIB SEM pour 'extraction et 'amincissement de la lame mince
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VIIl.2 Problémes liés a la préparation de la lame mince??23141>

Les ions gallium utilisés par la colone FIB pour extraire et amincir la lame sont a peu prés 130 000 fois
plus lourds qu’un électron utilisé en imagerie SEM, et 20 000 fois plus grand. Les dégats occasionés en
FIB sont donc bien plus importants. L'amorphisation des flancs de la lame dans le silicium peut aller
jusqu’a 15-20 nm pour un faisceau d’incidence rasante (Figure Il-14), et jusqu’a 80 nm de profondeur
pour un faisceau d’incidence normale a 30kV. C’'est pour cette raison qu’un dépét protecteur platine
d’épaisseur 100 nm est déposé au tout début début de la séance d’extraction de la lame.

30kV 5-8 kv 2kV

- -

~20 hm ~20 nm ~10 nm ~10 nm <5 nm <5 nm

Figure II- 14 : Représentation schématique de I’'amorphisation des flancs de la lame lors de
I'amincissement sous différents courants d’ions (faisceau d’incidence rasante)

De plus, lorsque I'échantillon est composé de motifs, eux-mémes constitués d’empilements de
couches différentes, I'amincissement ne sera pas parfaitement homogene sur toute la lame, ce qui
entraine une variation de I'épaisseur le long de la lame (illustré Figure 1I-15).

Vue de dessus de la lame mince

Vue en coupe de la lame mince

Figure II-15 : Gradiant d’épaisseur de la lame lors de I'amincissement.

La diminution du courant (30, 8, 5 puis 2 kV) devient nécessaire pour diminuer le taux de pulvérisation
par ion gallium incident (Tableau II-1). Typiquement, pour des intensités de I'ordre de 10-20 nA
(gravure profonde) le diametre de sonde est de 10 nm, alors que pour des intensités plus faibles
(dépot, imagerie et gravure douce) le diameétre de sonde avoisine le nanométre.
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1.98-24
1.46 -2
1-14

Tableau II- 1 : Taux de pulvérisation du silicium par les ions gallium pour différentes énergies

IX Endommagement de la lame sous le faisceau électronique du
TEM

Présentées plus haut, les intéractions électrons-matiére peuvent causer des modifications de la
structure de I'échantillon. Afin de comprendre d’éventuelles modifications chimique et/ou
morphologique dans les matériaux a caractériser, il est important de s’intéresser aux énergies
transférées par les électrons du faisceau a 200 keV dans ces mémes matériaux.

En effet, les électrons incidents ont une énergie initiale Eo= 200 keV (fournie par la source FEG, décrite
au chapitre 1ll). Lorsqu’ils interagissent avec un échantillon, une partie de cette énergie, E, est cédée.
Elle est transferée aux atomes de notre échantillon. Cette énergie cédée au matériau augmente
proportionellement avec Eo.

Le transfert d’énergie peut aller de quelques eV a plusieurs dizaines d’eV en fonction des matériaux et
et de la tension d’accélération. Si le transfert d’énergie est supérieur a I'énergie de cohésion du
matériaux, alors il peut provoquer des déplacements d’atomes. De méme, des réactions d’ionisations
sont possibles, entrainant d’autres types de signaux (électrons secondaires ou Auger, photons X), si E
est supérieur au seuil énergétique critique d’ionisation d’atomes E..

Il est important de garder a I'esprit que I'énergie seuil de déplacement pour un atome de silicium est
estimé aux alentours de 12.9 eVZ®, Ce seuil est estimé 3 15 et 16 eV pour le titane et 'aluminium
respectivement, et de 30 eV pour le platine. Il est aux alentours de 5 eV pour les composés carbonés
(3.5 eV pour une liaison C-C, et 6.24 eV pour une liaison C=C) et inférieur a 10 eV pour I'oxyde de
silicium et les polyméres (dépend du type de liaisons)?’.

IX.1 Endomagement par collisions élastiques

Les intéractions élastiques, de type Coulombienne, entre les électrons du faisceau et le potentiel
électrostatique du noyau des atomes du matériau sont responsables de la déviations des électrons
incidents. Ces intéractions sont a la base de la diffraction qui permet d’obtenir le contraste en imagerie
TEM.

L’énergie transférée dans le cas d’interactions élastiques, méme faible, peut étre suffisante pour
causer un déplacement d’atome. On parle alors d’effet knock-on : En effet I'énergie E cedée dans le
matériau par les électrons diffractés aux faibles angles est généralement négligée car inférieure a 1 eV.
En revanche, si cette énergie E est supérieure au seuil énergétique de déplacement E, (aussi appelé
énergie de liaison), cela peut entrainer des déplacements d’atomes au sein du matériau (accumulation
de défauts dans la matrice), particulierement dans le cas d’électrons diffractés a grand angle. Le
transfert d’énergie doit alors étre pris en considération.
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Cet effet est le principal responsable de 'endommagement du silicium sous le faisceau électronique
particulierement lorsque celui-ci est focalisé sur I'échantillon en une sonde tres fine (permettant
d’obtenir une trés forte densité de courant localement).

L’énergie maximale tranférée dans le cas d’une intéraction élastique a 200 kV (diffraction a 180° ou
rétrodiffusion) est de I'ordre de 18 eV dans le silicium, 19 eV pour I'aluminium, 25.5 eV pour le titane.
Pour des matériaux plus fragiles comme I'oxygéne, le nitrure et le carbone, I'énergie maximale
transférée a 200 kV atteint 32 eV, 38 eV et 44 eV respectivement 18,

Pour les atomes situés en surface (flancs de la lame) cette énergie de déplacement est en moyenne
deux fois plus faible que pour un atome situé au cceur de I’échantillon. Dans ce cas on parle d’énergie
de pulvérisation Es (S pour sputtering) pour les atomes de surface.

IX.2 Endomagement par collisions inélastiques

Le transfert d’énergie engendré par les collisions inélastiques (entre électrons du faisceau et électrons
du nuage électronique des atomes du matériau) est responsable des réactions d’ionisation
(spectroscopie EDX) et de I'émission d’électrons secondaires (imagerie SEM), mais peut aussi causer
de gros dégats d’irradiations comme la rupture de liaisons atomiques. On parle dans ce cas de
radiolyse. Ce phénomeéne s’accompagne d’'un réarangement atomique formant des cavités dans la
matrice cristalline. Bien que les énergies transférées soient de 'ordre de 7 eV??, ce qui reste inférieur
au seuil énergétique de déplacement d’atomes dans le silicium cristallin, pour des matériaux plus
fragiles, ce phénoméne est a prendre en compte, d’autant plus que la radiolyse est température-
dépendant. Ces phénomenes entrainent une baisse de cristallinité, une destruction des structures
amorphes, une perte de masse de I’échantillon (formation de trous) et une pulvérisation préférentielle
d’atomes dans le cas d’alliages, d’oxydes ou d’halogenes.

Ceci est particulierment vrai dans le cas de matériaux inorganiques, d’oxydes, et/ou contenant des
halogénes qui sont trés sensibles aux irradiations et dans notre cas cela peut mener a la perte
d’halogénes au sein des couches analysées. De méme, les oxydes ont tendance a se décomposer,
I'effet de radiolyse augmente la probabilité d’éjection des atomes d’oxygénel’-20-21 Cette perte
d’éléments légers en surface par pulvérisation peut conduire a une sous estimation des concentrations
atomiques aprés une longue période d’acquisition sous le faisceau, indispensable lors d’analyses
guantitatives (STEM-EDX). Plus la lame est fine, plus cet effet est prépondérant.

Les dommages les plus importants sont observés sur des matériaux organiques principalement
(polymeres carbonés, éléments légers, structure amorphe). La rupture des liaisons (covalentes, Van
der Waalls) entraine la perte des atomes les plus légers et particulierement ’hydrogéne (non détecté
en EDX), les halogénes et I'oxygene (perte de masse de I’échantillon) ainsi qu’un réarrangement des
atomes au sein du matériaux détruisant/ modifiant la structure cristalline/amorphe initiale. L’effet de
radiolyse est de plus amplifiée par la création d’électrons secondaires et par les effets de charges??-23,
Les interactions inélastiques sont aussi responsables de I'augmentation locale de la température,
attribué aux plasmons (oscillation collective des électrons libres dans le matériaux ) et aux phonons
(oscillation collective des atomes d’une matrice cristalline) sous l'effet d’un bombardement
électronique intense, nottament chez les métaux. Le transfert d’énergie est de I'ordre de 0.1 eV. Ce
phénomeéne est donc négligeable pour des matériaux ayant une bonne conductivité thermique. En
revanche, pour ceux ayant une conductivité thermique faible comme les polymeres, I'élévation de la
température ne peut étre négligée.
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L'effet de radiolyse est majoritairement attribué aux intéractions inélastiques (réactions d’ionisation
principalement, entrainant des ruptures de liaisons chimiques). Les déplacements par effet knock-on
sont attribués aux intéractions élastiques qui déplacent les atomes au cceur de la matrice, et peuvent
pulvériser ceux qui se trouvent en surface. Ces deux phénomeénes s’exercent cependant
simultanément sur un échantillon irradié par un faisceau électronique a 200 kV.

Les matériaux inorganiques sont endommagés par rupture de liaison sous I'effet de la radiolyse, par
déplacement d’atomes (effet knock-on), et par ces deux effets simultanément. On peut néamoins dire
que l'effet knock-on est le mécanisme principal de I'endomagement des matériaux inorganiques
conducteurs comme le silicium. L'endommagement par radiolyse sera prépondérant sur les matériaux
inorganiques isolant, type oxydes, et sur les matériaux organiques, amplifié par la production
d’électrons secondaires ainsi que des effets de charges.

Enfin, on peut préciser que la formation d’électrons secondaires au sein de I’échantillon peut aussi
conduire a des déplacements d’atomes légers faiblement liés comme I’hydrogene. Cependant
I’hydrogene n’étant pas détectable en EDX, cet effet ne sera pas developpé (a 200 kV).

IX.3 Contamination de la lame %%

Un autre soucis récurent lors de la caractérisation (en SEM, TEM et STEM) est la contamination
hydrocarbonée. Bien que les vides trés poussés atteints dans la colonne du TEM ont permis de
diminuer les sources de contaminations (composants internes de la colonne, joints, etc.), la source de
contamination peut provenir de I’échantillon lui-méme. Des molécules présentes a la surface de
I’échantillon viennent polymériser sur la surface sous I'action du faisceau d’électrons. Dans la majorité
des cas, cette contamination est due a la préparation de lame mince dans un FIB SEM (éventuellement
aussi lors du stockage de la lame mince, ou de la remise a I'air lors du transfert entre le FIB SEM et le
TEM). Sous le faisceau d’électrons, la diffusion de molécules hydrocarbonées se traduit en pratique
par une tache en forme d’anneau de diameétre égal a celui du faisceau d’électrons nettement visible
en imagerie TEM et STEM apres apres exposition prolongée. Ce phénomene peut étre minimisé par
I'utilisation d’un plasma « nettoyant » (ou cleaner). Dans ce cas, |’échantillon est exposé a un plasma
a base d’oxygeéne durant quelques secondes qui pulvérise les molécules d’hydrocarbures a la surface
des faces de la lame mince. L’échantillon est ensuite introduit dans la colonne TEM. L'inconvénient
majeur de ce plasma cleaner est qu’il oxyde la surface de I’échantillon.

Dégradation du
dépot carboné

Tracé du profil
réalisé

Si bulk
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Pt (FIB)
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Figure 1I-16 : Dégdts d’irradiations lors d’observations TEM et analyses STEM EDX: Clichés HRTEM
d’une grille transistor encapsulée avec un dépét hydrocarboné avant profil (a-1) et aprés 120s
d’acquisition en mode profil STEM-EDX (a-2) : le dépét carboné s’avere instable sous le faisceau, les
dégdts sont nettement visibles - Clichés STEM a l'interface SiO,/Si avant profil (b-1) et aprés 480s
d’acquisition en mode profil STEM-EDX (b-2) : La couche SiO; est clairment endomagée en fin
d’acquisition entrainant une dérive progressive des lignes de scan - Clichés HRTEM d’un dépét Al sur
un substrat silicium avant (c-1) et aprés 360s d’acquisition en mode profil STEM-EDX (c-2) - Clichés
TEM d’un empilement SIO,/polymére (d-1) et méme empilement apreés cliché a fort grandissement
(d-2) : Fanneau sombre correspond a la contamination hydrocarbonée suite a I’exposition prolongée
sous le faisceau
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X Détermination de la résolution spatiale et de lI'incertitude sur la
guantification en STEM EDX

Il est nécessaire de définir les principaux parametres pour I'analyse STEM EDX en mode profil.

X.1 Tension d’extraction et tension d’accélération

L’extraction des électrons depuis la source FEG se fait a tension fixe (3800 V en TEM et 4500 V en
STEM) alors que |'accélération des électrons se fait a tension variable (de 20 a 200 kV dans le Tecnai).
C'est cette derniere qui fournit aux électrons leur énergie initiale lors de I'impact avec I'échantillon
(interactions électrons/matiére). Pour I'analyse des matériaux semi-conducteurs, elle est
généralement de 120 a 200 kV mais peut étre abaissée a 80 a 60 kV dans le cas de matériaux fragile
comme les polymeéres, les oxydes, ou encore les nanotubes de carbones et graphene.

X.2 Courant de sonde, dose et dwell time

La qualité des analyses va dépendre de la quantité d’information récoltée dans I’échantillon grace au
faisceau d’électrons. Ce dernier est caractérisé par son courant de sonde (en nA). Il correspond au
nombre d’électrons atteignant I’échantillon. On définit aussi la dose électronique comme la quantité
d’électrons regue par pixel, et par unité de temps (nA/s). En pratique une sonde électronique de
dimension nanométrique a un courant autour du nA (0.5 nA pour la source FEG du Tecnai G2 F20 utilisé
pendant cette these).

Pour chaque profil, la durée d’analyse (ou durée d’acquisition) va dépendre du nombre de points
définis par ligne, ainsi que du temps passé par la sonde sur chaque point d’analyse, appelé dwell time,
c’est-a-dire la durée d’exposition par pixel. Plus ce dwell time est grand, plus le signal récolté par pixel
est important (augmentation du nombre de coups par seconde, diminution du rapport signal sur bruit).
Cependant la durée totale d’acquisition se verra considérablement augmentée. Typiquement, le temps
de pause par pixel pour une cartographie rapide est de 'ordre de la ps, alors que pour un profil
quantitatif nécessitant une bien meilleure information statistique, il est de I'ordre de la ms.

Le dwell time est généralement choisi court avec un nombre de points élevé (plutét qu’un dwell time
long et un trop faible nombre de points) pour une meilleure résolution. De plus, en fonction de la
longueur de la ligne de profil prédéfnie et du diamétre nanométrique de la sonde, on choisira un
nombre de points cohérent, soit un point d’analyse par nanometre environ.

Les dégats d’irradiation seront d’autant plus importants que le courant est fort, et le dwell time élevé,
particulierement sur les zones « fragiles » ou les zones les plus minces. Bien qu’une longue durée
d’acquisition soit souhaitable pour accumuler assez de signal, elle augmente la probabilité
d’endommager le matériau sondé. De plus, pour un signal trop important par pixel, il existe un risque
de saturation du détecteur (temps mort). C’est le cas pour les matériaux a Z élevé ou pour un tres fort
courant de sonde.

Il est possible de corriger la dérive éventuelle de I’échantillon lors d’une acquisition (dérive mécanique,
effets de charges, dégradation) grace a l'option « AutoLock » du logiciel Oxford. Un cliché STEM rapide
de la zone d’intérét est réalisé (de qualité moyenne avec balayage rapide de la surface, faible dwell
time, résolution moyenne afin de ne pas trop détériorer la surface avant I'analyse). Ensuite une ligne
de profil est tracée manuellement directement sur ce méme cliché sur la zone d’intérét. Or, la durée
nécessaire pour tracer cette ligne manuellement peut avoisiner la dizaine de secondes, et I’échantillon
peut dériver légérement dans I’espace (vibrations extérieures, dilatation thermique, effets de charges,
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etc.). C'est pour cela qu’avant que le faisceau ne commence le balayage de la ligne, la fonction
Autolock reprend un cliché rapide de cette méme zone d’analyse pour se fixer un point de repére
arbitraire. Il en est de méme a chaque fin de balayage : un cliché rapide permet de corriger toute dérive
éventuelle par rapport au point de repere du cliché précédent. C'est le méme courant de sonde pour
les clichés STEM et pour les profils, seul le dwell time et la résolution est ajustée.

Le faisceau balaye cette ligne point par point ou pixel par pixel, en chaque point un spectre dispersif
en énergie est obtenu. L'analyse de tous les éléments présents dans I|’échantillon se fait
simultanément. C’'est a partir de ces spectres que les profils de concentration sont reconstitués via la
méthode des K-facteurs décrite précédemment. On obtient ainsi une analyse semi quantitative, ou
nous pouvons observer les variations des concentrations des différents éléments (en % at) présents
dans I’échantillon le long de Ia ligne.

Ainsi, lors d’une analyse quantitative nécessitant un temps d’acquisition conséquent, cette option
permet de conserver une bonne résolution en mode profil, particulierement aux interfaces de
différentes couches (la durée d’acquisition s’allonge si la dérive persiste, le temps de corriger la dérive).

X.3 Détermination théorique de la Résolution spatiale

Elle peut se définir comme la plus petite distance entre deux volumes sondés par le faisceau
électronique dans I’échantillon, et pour laquelle, deux analyses indépendantes peuvent étre obtenues.
Elle est directement corrélée a I'élargissement du faisceau b dans le volume de I'échantillon. En effet,
les signaux collectés en EDX proviennent de la zone irradiée par le faisceau. En supposant une taille de
sonde focalisée a la surface de 1 nm de diametre, I'élargissement théorique b du faisceau dans
I’échantillon est décrit comme suit (Figure 11-17) :

Faisceau électronique

Echantillon
[ AEN
rrry
iy
L B I T }
[ I A
LA N I
L B B |
L O B
. L I I
Epaisseurt :' [ B \\
(nm) U : : “ \
1 \
ST T Ty
N_ b1 P
—_— -
1/2
V4 Z p
b=810-122 N.1/23/2 b=625105 —(5) 32
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Figure 1I-17 : Représentation schématique de I'élargissement du faisceau électronique b dans un
échantillon d’épaisseur t. Cet élargissement b pouvant étre calculé théoriquement par ces deux
relations 2627,

77



Chapitre Il : Analyse chimique en microscopie électronique en transmission : STEM EDX

OU Z numéro atomique (14 pour le silicium), N, le nombre d’atomes par unité de volume (5.10%
atomes /m3pour le silicium), ¢ I’épaisseur de la lame (en nm), Eo I’énergie initiale des électrons (ici 200
keV).

Avec p la densité (2.33 g.cm™ pour le silicium) et A masse molaire (28 g.mol ™ pour le silicium).

Pour chacune des relations, les résultats de I’élargissement sont tres similaires ce qui confirme que ce
sont deux bons moyens d’approximation. Les résultats sont résumés dans le Tableau II-2.

Elargissement a 200 keV | Elargissement a 120 keV

1.4 2.3
4 6.6
7.3 12.2

11.3 18

Tableau II-2 : Evaluation de I’élargissement du faisceau électronique a 200 keV, puis a 120keV dans
un échantillon de silicium d’épaisseur 50 nm, 100 nm, 150 nm et 200 nm.

Ces estimations permettent d’obtenir une idée de I'étalement (théorique) du faisceau électronique
dans le silicium. Cet étalement de la sonde reste de I'ordre du nanometre dans I’échantillon (pour une
taille de sonde initiale de 1 nm), donc les analyses EDX menés lors de ce travail sur des couches
nanométriques restent cohérentes.

Cependant, les structures a analyser ne sont pas homogénes. En effet, les couches réactives que nous
nous proposons de caractériser sont constituées de plusieurs éléments, a l'interface avec plusieurs
couches de compositions et de structures différentes. Ce qui complexifie a la fois les conditions
d’étalement du faisceau dans ces couches, mais aussi les quantifications.

X.4 Détermination expérimentale de la résolution spatiale, Méthodologie

Afin de déterminer la résolution maximale des analyses STEM EDX en mode profil ainsi que la véracité
des résultats quantitatifs, des travaux de calibration de la méthode ont été réalisés sur des échantillons
standards de composition connue (Figure 1I-18) : Le premier est constitué de 100 nm d’oxyde de
silicium, SiO; (oxyde thermique) stoechiométrique déposé sur substrat silicium. Le second de 100 nm
de nitrure de silicium, SisNg, sur substrat silicium. Le faisceau électronique balaye I'interface SiO,/Si. En
chaque point, un spectre en énergie est reconstruit permettant d’obtenir un profil de concentration le
long de cette interface. De méme pour le SisN4/Si.

sio SiN
2 100 nm 34
Si:33% - 0:67% Si:43% - N:57%
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Figure Il- 18 : Représentation schématique des échantillons standards de SiO; (a gauche) et SisN,4 (a
droite) stoechiométriques

Pour chaque standard, 3 préparations de lames sont réalisées au FIB SEM : lame épaisse (~200 nm
d’épaisseur), lame medium (~100 nm) et lame fine (~50 nm). Pour chaque lame, des durées
d’acquisition différentes sont réalisées, de 60 s (soit 20 balayages) a 480 s (160 balayages). Le but étant
de déterminer I'impact de I'épaisseur de la lame sur la résolution et sur la quantification, et d’étudier
les dégats d’irradiation éventuels du faisceau sur I'échantillon. La résolution R a l‘interface des deux
matériaux est déterminé comme présenté Figure I11-19.

Un balayage est constitué de 500 points de mesure par ligne de profil. Le temps de pause par pixel est
fixé a 5 ms. La fonction Autolock du logiciel Aztec est activée (la dérive mécanique de I’échantillon est
corrigée a la fin de chaque scan). La durée de chaque balayage est d’environ 3 s.
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Figure II- 19 : Détermination expérimentale de la résolution maximale R des profils STEM EDX

Il est plus simple de déterminer expérimentalement R en se basant entre les valeurs de 10 a 90% (ce
qui représente 50 % des électrons de la sonde ou largeur a mi-hauteur) plutét qu’entre 2% et 98% en
raison d’un bruit non négligeable pour les faibles durées d’acquisition.

X.4.1 Détermination de la résolution spatiale sur échantillon standard SiO./Si

Les profils STEM EDX a I'interface SiO,/Si réalisés sur une lame mince et épaisse sont présentés Tableau
1I-3. Cette comparaison nous permet d’observer I'influence de I'épaisseur de la lame a la fois sur la
précision de la quantification mais aussi sur la résolution a I'interface. La stoechiométrie théorique au
sein de la couche SiO, donne Si: 33 % et O : 67 %.
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La premiéere remarque que nous pouvons faire au vu de ces résultats est que les profils sont bien plus
bruités sur la lame fine que sur la lame épaisse, particulierement pour des durées d’acquisition courtes.
Cela est normal puisque plus la lame est fine, moins il y a d’interactions électrons-matiére succeptibles
de générer des réactions d’ionisation. Les électrons du faisceau traversent la lame mince sans interagir
si la lame est trop mince. Ce qui explique le manque de signal et donc un rapport signal sur bruit
important pour une lame trés mince. En revanche, dans le cas de la lame épaisse, méme une durée
d’acquisition courte permet d’obtenir un profil peu bruité et exploitable. Ainsi, il n’est pas utile
d’acquérir pendant des durées longues pour avoir un nombre de coups suffisant.

Concernant la stoechiométrie dans la couche de SiO;, on remarque que le silicium (en vert) est
légérement surrestimé pour la lame épaisse puisqu’il est estimé autour des 40 % au lieu des 33%
attendu (pour toutes les durées d’acquisition). L’oxygene est donc sous-estimé ici, de I'ordre de 60 %
au lieu des 67 % théorique. Cette légere surrévaluation du silicium peut étre da a la forte présence de
silicium du substrat (phénomene bien connu). On remarque aussi que le niveau d’oxygene dans le
substrat silicium reste trés faible pour les deux préparations de lames (méme si bruité pour la lame
fine), ce qui confirme que I'oxydation des flancs de la lame préparée au FIB SEM lors du transfert
jusqu’au TEM est quasi nulle.

Pour la stoechiométrique dans le SiO; dans le cas de la lame fine , il est difficille de conclure en raison
du bruit trés important pour les faibles durées d’acquisition. Sur les profils acquis durant 240 s et 480s,
(plus exploitable) la stoechiométrie est autour de 30% / 70%, ce qui est plus proche de la composition
théorique.

Enfin, un élargissement a l'interface SiO,/Si est clairement visible a partir de 120 s d’acquisition dans
le cas de la lame mince. Ce phénomene n’est pas observé pour la lame épaisse. Il s’ensuit une
dégradation catastrophique de la résolution spatiale de nos analyses a I'interface SiO,/Si. Les clichés
STEM pris aprées acquisition présentés en Figure Il-20 nous permettent de visualiser la cause principale
de cette dégradation de résolution. En effet, nous pouvons voir que des 60 s d’acquisiton, la couche
de SiO; tres fine commence a subir des dégats d’irradiation. On note une diminution de la hauteur de
la couche de SIO; (initiallement 100 nm), qui met en évidence une perte de masse. Ensuite, plus la
durée d’acquisition du profil augmente, plus cette perte de masse est importante, ce qui modifie
considérablement la morphologie de la couche sondée (déformation de la lame a I’endroit du profil ce
qui entraine une dérive des lignes de profil).

On peut penser que la pulvérisation des atomes de silicium dans la couche endommagée explique
pourquoi la concentration de silicium dans le SiO, de la lame fine est si faible.
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Tableau II- 3 : Comparaison des profils STEM EDX réalisés sur échantillon standard SiO;/Si entre une
lame épaisse (a gauche) et une lame fine (a droite) pour différentes durées d’acquisition (60s ,120s,
240s, 360s et 480s) - La stoechiométrie théorique est indiqué par les pointillés bleu (clair) pour le
I'oxygéne et vert pour le silicium

Enfin, si nous nous focalisons sur la résolution a I'interface des couches SiO,/Si, nous remarquons que
dans le cas de la lame épaisse, en raison d’un signal important émis, la durée d’acquisition n’a pas
d’importance sur la résolution. Cette derniere est de I'ordre de 7 nm. Or, nous avons vu précedemment
que I'étalement du faisceau dans le silicium dans une lame de 150-200 nm est de 7-11nm (a 200 kV).
La résolution spatiale obtenue dans nos expériences est en totale cohérence avec ces valeurs
théoriques. Nous ne pouvons donc pas obtenir une meilleure résolution pour cette épaisseur de lame
(180-200 nm ici). Nous pensions qu’avec une épaisseur de lame la plus faible possible nous obtiendrons
une meilleure résolution. Mais la couche de SiO, s’est révélée trop fragile sous le faisceau électronique
(Figure 11-20).

Dérive du scan

Figure 1l-20 : Image TEM (haut & gauche) de la lame fine (vue en coupe de I'’empilement Si bulk / SiO;
/ Pt(FIB) - Images STEM de la méme lame aprés 60s, 120s, 240s, 360s et 480s d’acquisition en mode
profil. La zone en pointillé rouge délimite la surface exposée au faisceau durant I’acquisition

Nous pouvons donc conclure que les résolutions spatiales des analyses STEM EDX sont tres
dépendantes de I'épaisseur de la lame. Dans le cas d’une lame épaisse, nous ne pouvons pas obtenir
de résolution inférieure a 7-8 nm en raison notamment de I'étalement du faisceau dans I’échantillon.
Une trop faible épaisseur ne permet pas non plus d’obtenir une meilleure résolution (dans le cas d’un
matériau fragile). D’un point de vue stoechiométrique, on remarque que le silicium est surrévalué pour
une lame épaisse par rapport a I'oxygene, mais que les quantifications de la lame mince sont plus
proches de la stoechiométrie théorique. On peut en déduire que les raies émises par les atomes
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d’oxygene (de faible énergie, a 524.9¢eV) au cceur de la lame épaisse sont légerement absorbées dans
le matériau par les atomes de silicium (émettant a 1739.98 eV) avant de pouvoir atteindre la surface
de I’échantillon. Ce phénomeéne ne se produisant pas sur la lame fine, on obtient une quantification
plus proche de la réalité.

A la fois en terme de quantification et de résolution spatiale, nous constatons qu’il serait judicieux de
préparer une épaisseur de lame intermédiaire, c’est-a-dire d’une centaine de nanomeétres. De cette
maniere, la quantification pourrait étre plus proche de la réalité tout en offrant la meilleure résolution
alinterface en minimisant les dégats d’irradiation. L’expérience a été réalisée sur les méme standards
pour une épaisseur de lame de 100 nm environ. Les résultats sont regroupés dans le Tableau II-4.
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Tableau II- 4 : Profils STEM EDX réalisés sur échantillon standard SiO,/Si d’épaisseur 100nm (lame
Medium) pour différentes durées d’acquisition (60s ,120s, 240s, 360s et 480s). La stoechiométrie
théorique est indiqué par les pointillés bleu (clair) pour le 'oxygéne et vert pour le silicium

Les profils présentés ci-dessus concernant la lame médium offrent en moyenne une résolution de 4
nm a linterface (valeur toujours cohérente avec I'étalement du faisceau théorique calculé
précedemment). Une durée d’acquisition de I'ordre de 360 s, voire plus, est cependant nécessaire pour
obtenir un rapport signal/bruit convenable, mais aussi pour affiner précisemment la quantification. La
stoechiométrie obtenue est treés proche de celle attendue théoriquement dans la couche de SiO;
(particulierement pour 480 s d’acquisition). Les résultats quantitatifs sont donnés avec une erreur
relative inférieure a 3% dans le meilleur des cas.

Nous pouvons donc conclure qu’une lame de 100 nm est en effet un choix judicieux pour des analyses
STEM EDX. Ce choix de préparation offre les meilleurs résultats en terme de résolution et de
guantification.

X.4.2 Détermination de la résolution spatiale sur échantillon standard
SisN4/Si

Les profils STEM EDX a I'interface SisN4/Si sont présentés Tableau II-5. La stoechiométrie théorique au
sein de la couche SisNs donne Si: 43 % et N : 57 %. Nous avons choisi de ne montrer que les profils
réalisés sur la lame medium d’épaisseur 100 nm.

En effet, pour la lame fine (50nm) et épaisse (180-200nm) les mémes observations que précédemment
sont valables ici :

- Les profils effectués sur la lame fine sont bien plus bruités que ceux effectués sur la lame
épaisse, et qu’une anlayse STEM EDX avec une durée d’acquisition courte n’est pas exploitable
par manque de signal principalement.

- La stoechiométrie dans la couche de SisN4 s’avere tres proche dans le cas de la lame épaisse :
Les pourcentages atomiques du silicium ainsi que du nitrure sont donnés avec une erreur
relative comprise entre 1% et 3%. Une durée de seulement 60 s suffit ici pour obtenir un signal
suffisant, mais une durée plus importante est nécessaire pour affiner une quantification plus
précise. Le seul inconvénient de la lame épaisse est sa résolution a I'interface qui est au mieux
de 6-7 nm.

- Aladifférence de la lame fine SiO,, dans le cas de la lame fine SisN4, nous n’observons pas de
dégradation de la résolution spatiale de nos analyses a I'interface SisNs (méme pour une durée
de 480 s). La Figure 11-21 confirme que cette couche est bien plus résistante que I'oxyde SiO;
précédent, nous n'observons pas de dégat majeur d’irradiation du faisceau électronique. La
lame fine offre d’ailleurs les meilleures résolutions, de I'ordre de 4 nm, mais avec un bruit non
négligeable méme pour des durées d’acquisitions importantes. De plus, les quantifications
s’éloignent des valeurs théoriques.

Les conditions optimales sont regroupées dans le Tableau II-5 concernant la lame medium. La
résolution a l'interface est de I'ordre 4 nm, ce qui représente la valeur minimale que nous pouvons
obtenir pour cette épaisseur de lame. En revanche, le silicium est [égerement sous évalué dans le SisN4
(< 40%) ce qui est surprenant ici puisque les résultats de la lame épaisse étaient trés proches des
valeurs théoriques. Le nitrure est évalué atour des 60% voir moins dans certains cas ce qui est
relativement proche de la stoechiométrie initiale.
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Chapitre Il : Analyse chimique en microscopie électronique en transmission : STEM EDX

Tableau II- 5 : Profils STEM EDX réalisés sur échantillon standard SisN,/Si d’épaisseur 100nm (lame
Medium) pour différentes durées d’acquisition (60s ,120s, 240s, 360s et 480s) — La stoechiométrie
théorique est indiqué par les pointillés bleu (foncé) pour le nitrure et vert pour le silicium. Le profil a
60s est inversé !

Figure 1I-21 : Image TEM (haut & gauche) de la lame fine (vue en coupe de I'’empilement Si bulk/ SizN,)
et images STEM de la méme lame apreés 60s, 120s, 240s, 360s et 480s d’acquisition en mode profil.
La zone en pointillé rouge délimite la surface exposée au faisceau durant I'acquisition

En conclusion des tests d’étalonnage de la technique :

- Nous pouvons avoir une grande confiance dans les résultats quantitatifs donnés par les profils
STEM EDX car ils sont en accord avec les valeurs théoriques. Méme si un pourcentage d’erreur
subsiste.

- Les lames Medium ont offert les meilleurs résultats en terme de résolution et de
guantification. A l'avenir, toutes les lames préparées pour des analyses EDX auront une
épaisseur de 100 nm pour conserver un signal suffisant mais aussi pour minimiser les dégats
du faisceau électronique observés sur une lame tres mince.

- Cette résolution nanométrique nous permettra donc d’analyser des couches de méme ordre
de grandeur, ce qui est I'objectif de cette thése.

- Enraison d’'un manque de coups (un seul détecteur dans la colonne du TEM) par analyse, nous
sommes contraints d’acquérir sur des durées de pres de 8 minutes, ce qui s’avere fatal pour
des matériaux fragiles (SiO, ici). Nous allons voir plus tard au Chapitre V que les couches
fragiles comme les couches de passivation sont particulierement vulnérables a ces dégats
d’irradiation.
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Pour réussir a réaliser une caractérisation physico chimique quasi-in situ de nos motifs gravés par
plasma, notre technique nécessite I'utilisation de différents équipements. Pour mener a bien cette
étude nous devons successivement passer du réacteur de gravure 300 mm, au bati de pulvérisation
métallique via le transfert sous vide Adixen. Puis, aprés une minutieuse phase de préparation
d’échantillon, celui-ci est amené sous forme de lame mince jusqu’au microscope électronique en
transmission (Figure llI-1). Ces différents équipements sont présentés dans ce chapitre.

Salle Blanche

' & \{‘H

Gravure Plasma Transfert Sous vide Encapsulation Métallique
Applied Materials Valise Adixen
Centura 300

Alliance Concept 450
Pulvérisation Magnétron

Plateforme de caractérisation
PFNC

A l'air

I ,
| Caractérisation HRTEM/STEM-EDX Préparation d’échantillons |
: (FEI Tecnai 200KV) (FIB SEM FEI Hélios Nanolab) :

Figure Ill-1 : Equipements utilisés dans le cadre de cette étude de these

| Bati de gravure Applied Materials 300 mm

.1 Description générale

Le bati de gravure Centura 300 (Figure IlI-2) commercialisé par la société Applied Materials est
composé de deux postes de chargements pouvant chacun accueillir un lot de 25 substrats. Ces derniers
sont ensuite transférés dans une chambre de distribution (sous vide) grace a un robot manipulateur
qui distribue les substrats du poste de chargement jusqu’aux réacteurs de gravure. Le bati comprend
deux chambres (ou réacteurs) principales : Une chambre ICP (pour Inductivly Coupled Plasma) utilisé
tout au long de cette thése et une chambre CCP (pour Capacitive Coupled Plasma). Cette derniére ne
sera pas décrite ici. Des pompes primaires et turbo moléculaires assurent le maintien du vide
nécessaire au fonctionnement de I'équipement.
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Réacteur ICP

() ( 9= Réacteur CCP
S | R Tesiu T Chambre de distribution
Quasi in-situ (sous vide) » I ] (sous vide)
Valise > =
Adixen L e SAS

(Sous vide) e |
Robot manipulateur
; cb : (Pression atmosphérique)

. Poste de chargement
des substrats 300m

Figure 1ll-2 : Schéma du Bdti de gravure Centura 300 d’Applied Materials

.2 Description de I’enceinte ICP

La chambre ICP est de forme cylindrique avec un diamétre et une hauteur d’environ 50 cm et 20 cm
respectivement. Elle accueille des substrats de 300 mm de diameétre. Les parois isolantes (a I'intérieur
du réacteur) sont constituées d’alumine (Al,0s3) et le porte substrat est équipé d’un systeme de
clampage électrostatique. Un flux d’hélium balaye le substrat en face arrieére et assure le bon transfert
thermique entre le porte substrat et le substrat silicium. Ainsi, la température des substrats est
controlée autour d’une valeur consigne (65°C dans notre cas). Différents outils de caractérisation
permettant le diagnostic plasma sont aussi installés sur le réacteur : Sonde de flux d’ions, analyseur
d’énergie des ions (sonde RFEA), spectrometre d’absorption VUV, spectrométre de masse et un
ellipsometre pour les mesures d’épaisseurs in-situ. lls ne seront pas décrits dans ce chapitre.

1.3 Principe de fonctionnement d’un réacteur ICP

Dans un réacteur utilisant une source a couplage inductif (ICP), la puissance source P est générée par
la circulation d’un courant électrique, Irf dans une bobine concentrique située sur le toit du réacteur.
Le courant variable traversant la bobine induit un champ magnétique B a I'intérieur de I’enceinte. Les
oscillations de ce champ axial vont induire un champ électrique oscillant E azimutale au sein du
plasma : c’est ce dernier qui permet d’accélérer les électrons et de maintenir le plasma. La décharge
inductive est donc initiée et entretenue a basse pression, typiquement de 1 4 100 mTorr (ou de 1.103
mbar a 1.10! mbar) grace aux champs électriques externes radiofréquences, dont I'intensité contréle
le flux d’ions crée dans le réacteur (densité ionique). En effet, la puissance source rf est
majoritairement absorbée par les électrons en raison de leur faible inertie en comparaison des ions (la
puissance absorbée par les ions reste faible car les gaines entourant les parois du réacteur sont a basse
tension, typiquement 15 V). Son principe de fonctionnement est illustré Figure IlI-3.

Un second générateur rf a 13.56 MHz permet de transmettre la puissance dite « de bias », Pvias, aux
ions du plasma directement via le porte substrat. Ce systeme permet de contréler |’énergie avec
laquelle les ions produits dans le plasma bombardent notre substrat (phénoméne d’auto polarisation
du substrat via un couplage capacitif de puissance rf sur le porte substrat).

Ainsi, dans une décharge a couplage inductif, le flux ionique varie linéairement avec la puissance
absorbée par les électrons (puissance source). Ces ions bombardent les parois du réacteur avec une
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énergie d’environ 15 eV minimum. Au niveau du substrat, cette énergie peut étre augmentée grace au
second générateur, dit « de bias ».

L'utilisation de deux générateurs permet donc de contréler indépendamment le flux et I'énergie des
ions (ce qui n’était pas le cas pour les réacteurs capacitifs). Une relation simplifiée permet de lier la
puissance bias, Ppias, I'énergie des ions, eVpias, et le courant d’ions, lion

P bias = V bias - lion ~ V bias. A.€.® ion

Ou A est la surface du substrat. Cette relation simplifiée illustre bien ce qui a été dit précédemment, a
savoir qu’a flux ionique ¢ ion constant (strictement déterminé par la puissance source), il est possible
de faire varier I'énergie des ions, ici Vbias Uniquement en jouant sur le paramétre Ppias, (qui est la
puissance rf fournie par le second générateur). On parle aussi de réacteur DPS (pour Decoupled Plasma
Source). La puissance source sera notée Ws et la puissance bias Wp dans la suite de cette these.

Antenne rf —®— Puissance Source rf

(bobine) [ (1356 Mhz)

Fenétre
diélectrique

S\® ®

Wafer

—I__@_ Puissance Bias rf

(13,56 Mhz)

Figure IlI-3 : Principe de fonctionnement d’un réacteur de gravure a couplage inductif

Le réacteur est rattachée via une chambre de transfert sous vide a un bati de caractérisation XPS
permettant des mesures quasi in-situ. Le vide étant maintenu de la chambre de gravure a la chambre
XPS autour de 107 mTorr. De plus, le réacteur est équipé d’une plateforme de transfert rendant
possible le transfert sous vide d’échantillons du bati de gravure vers d’autres équipements grace a une
valise Adixen (Figure IlI-4).

Le vide a I'intérieur de cette valise hermétique est maintenu autour de 1.10 4 3.10° mTorr permettant
d’enchainer plusieurs traitements sur différents équipements en salle blanche (nettoyage, gravure,
dépbt, etc.) en évitant toute contamination carbonée et surtout toute oxydation des surfaces méme
aprés plusieurs heures de stockage dans la valise Adixen 12,

93



Chapitre 111 : Dispositif expérimental

Valise Adixen

Figure 1lI-4 : SAS de chargement/déchargement et valise Adixen

Ce dispositif nous permet par exemple de passer notre échantillon directement de la chambre de
gravure au bati de pulvérisation métallique.

Il Bati de pulvérisation cathodique ALLIANCE CONCEPT AC 450

Il.1 Description générale

Le bati de dépot par pulvérisation cathodique assisté par magnétron utilisé lors de cette these est
commercialisé par Alliance Concept (Figure 1lI-5). Il permet de déposer différents matériaux sous
forme de couches minces. Les métaux utilisés au cours de ces travaux de these sont le titane (Ti),
I"aluminium (Al), le platine (Pt), le chrome (Cr), I'alliage TiAl (50%-50%) ainsi que du TiN.

Le métalliseur PVD (pour Physical Vapour Deposition) se situe a quelques metres du réacteur de
gravure. Il est accolé a un autre bati de mesure XPS qui permet des caractérisations in-situ sur les
dépots. Les substrats sont introduits grace a une interface Adixen qui permet de charger un échantillon
a pression atmosphérique, ou déja sous vide (provenant d’un autre équipement dans la valise Adixen).
Ce systeme nous permet de transférer nos échantillons gravés depuis le bati de gravure 300 mm, sans
remise a l'air. Le SAS de chargement est muni de son propre systéme de pompage. Un robot
manipulateur assure le transfert des substrats depuis la valise Adixen jusqu’a I’enceinte de dép6t via
une chambre de transfert située entre le bati XPS et le bati de dépdt. Ce dispositif permet le
chargement d’échantillons sans perturber le vide de I'enceinte principale.

L’enceinte de dépdt assisté par magnétron est alimentée en argon et en azote. La ligne azote ayant été
installée au cours de la these pour la réalisation de dépdts TiN, AIN ou encore TiAIN dans I'espoir
d’augmenter les propriétés barriere des dépots.
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COnsole Bétl XPS
centrale
Enceinte
PVD
Valise
Adixen

Figure IlI-5 : Bati de dépét métallique Alliance Concept AC 450

1.2 Enceinte de dépot

L’enceinte de dépot est de forme cubique de 60 cm de coté. L'enceinte peut s’ouvrir manuellement
apreés retour a pression atmosphérique grace a une porte rectangulaire équipée d’un hublot de 92 mm
de diameétre et d’épaisseur 22mm qui nous permet de controler visuellement I'intérieur de I'enceinte
lorsque le plasma est initié.

La pulvérisation se fait grace a deux cathodes cylindriques montées sur la face supérieure du réacteur
('une centrée, I'autre décalée). Chacune étant alimentée par le générateur de tension continue (ou
DC pour Direct Curent). Cette double disposition rend possible un revétement de surface multicouches.

Les cathodes, de hauteurs réglables, sont équipées d’un cache individuel ajustable en hauteur. La
distance entre ces deux éléments est de 1 cm environ. Ce cache est gardé en position fermé durant les
étapes de pré pulvérisation, ce qui permet de retirer la fine couche d’oxyde formée en surface de la
cible métallique, et d’homogénéiser le plasma pour préparer la phase de dép6t, tout en évitant aux
particules pulvérisées d’atteindre le substrat. Plusieurs tests réalisés durant une phase de pré
pulvérisation ont montré que le cache en position fermé n’avait pas d’impact significatif sur le substrat
situé sous la cible.

Cathode 1
Cathode 2 Cache cible 1
Cache cible 2 (Position ouvert)
(position fermé)
Ch t
Substrat argemen

Porte substrat

Figure Ill-6 : Intérieur de I’enceinte de dépot
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1.2.1 Cibles Métalliques

Les cibles métalliques sont fixées magnétiquement sur ces cathodes. Elles se présentent sous forme
de disques de 33 mm de diameétre (I’épaisseur varie d’'un métal a I'autre). Ces cibles sont soit pures (Ti,
Al, Pt, Cr) soit sous forme d’alliage (TiAl).

--ﬂ-“-

Pureté (%) 99,99 99,95 99,95 99,95 99,999 9,9

Tableau Ill-1 : Pureté des différentes cibles métalliques utilisées lors de cette thése

Une rondelle visée en face arriére (ou keeper) permet de fixer magnétiquement la cible a la cathode,
ne nécessitant pas de clampage mécanique.

Pour certains métaux difficiles a usiner sans les détériorer (céramiques, oxydes), les cibles sont
constituées d’une face avant (composée du métal a déposer, elle fait face au plasma) et d’une face
arriére (généralement cuivrée, en contact magnétique avec la cathode). Il est primordial qu’un bon
contact thermique et électrique puisse s’établir entre la face arriere et la cathode pour permettre un
bon transfert de puissance au plasma.

Le cuivre de la face arriere est communément utilisé pour ses bonnes propriétés thermiques et
électriques (on peut aussi utiliser de I'aluminium, de I'inox ou encore du molybdéne si le coefficient
d’expansion thermique du matériau a déposer n’est pas compatible avec celui du cuivre). Les deux
faces de la cible sont liées entre elles grace a un procédé thermique (brasure, soudure ou simple
collage) qui peut étre de type métallique pur ou a I'aide d’un élastomére (époxy mélangé a un métal,

solution moins onéreuse) 3.

Keeper
Face arriére
(cuivrée)

Face avant
(métal)

Figure IlI-7 : Cible magnétron métallique sur support cuivre
1.2.2 Porte substrat

Le porte substrat oscillant, positionné sur la face inférieure de I'enceinte, sous les cathodes, permet
d’accueillir des substrats 200 et 300 mm. Bien qu’il ne soit pas équipé pour permettre les rotations, il
est possible d’effectuer des dépots en mode statique, en mode balayage, ou bien alterner ces deux
modes: Le mode dynamique permet de réaliser des mouvements de tilt avec une amplitude maximale
de £ 20° d’inclinaison du substrat pendant le dép6t. Les vitesses de balayage sont données en unité
arbitraire (rpm pour rotation par minutes).
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Cathode :. .
Cible —&&8 _________

9cm .

wafer
Angle de Tilt >
Rl

) I S
_____________ L W,
Porte subslrat—/

Figure IlI-8 : Porte échantillon en mode statique (a gauche) et en mode dynamique (a droite)

La distance cible-porte substrat est fixée a 9 cm puis sera diminuée a 7 cm au cours de la thése : Une
trop grande distance peut favoriser le dép6t de couches peu denses et perméables a I'oxygéne. A
I'inverse, une faible distance est favorable a la formation de dép6ts denses.

Enfin, un circuit d’eau permet de refroidir les cibles ainsi que la pompe turbo moléculaire. L'enceinte
est maintenue sous vide (107 mbar) grace a un couplage pompe primaire et turbo moléculaire. Ce bati
permet de déposer a des faibles pressions de travail, typiquement de 1.103 mbar & 1.10* mbar.

1.3 Meécanisme de pulvérisation cathodique (systéme diode classique)

Le terme de pulvérisation vient de I'interaction entre les ions d’un plasma (chargés positivement) avec
une surface polarisée négativement (ici cible métallique, ou cathode).

Ce phénomene a été initialement observé dans un systéme diode dans lequel un gaz (généralement
de I'argon) est introduit entre deux électrodes se faisant face et soumises a une différence de potentiel
(typiqguement de 100 a 300 V). Un plasma est alors crée dans |'espace inter-électrode. Le gaz porteur
utilisé dans I’enceinte est généralement de I’argon.

La décharge électrique créant le plasma peut étre entretenue par une tension continue (procédé diode
DC) ou alternative (procédé diode rf) ce qui permet de déposer des films par pulvérisation cathodique
sur des substrats isolants ou conducteurs.

Les ions argon créés, sont accélérés en direction de la surface chargée négativement (cathode) en
raison du champ électrique local de la gaine. Ils bombardent la cible et une grande partie leur énergie
est dissipée dans le matériau, ce qui se traduit par un échauffement non négligeable de la cible. Lors
de cet impact, plusieurs interactions ions-solide sont possibles (Figure IlI-9) :

La majeure partie des ions qui collisionnent la cible sont des ions de faible énergie (de quelques eV a
quelques dizaines d’eV) et sont réfléchis a la surface de la cible sous forme de particules neutres.

Pour des énergies incidentes de I'ordre de la centaine ou plusieurs centaines d’eV, le bombardement
des ions argon mettent en mouvement les atomes de la cible (cascade collisionelle) et ceux proches
de la surface peuvent étre expulsés en dehors (phénomene de pulvérisation). C'est dans cette plage
d’énergie que se situent les conditions optimales de dépdt par magnétron (de 200 a 700 eV)>que nous
développerons plus tard dans ce chapitre.

Au-dela du keV, I'ion péneétre profondément dans la structure atomique de la cible, subit une série de
collisions, déplagant les atomes de la cible. Toutes les liaisons interatomiques environnantes sont
détruites. L'ion perd progressivement son énergie et finit par s’arréter: Si le phénomene
d’implantation ionique (modification structurale de réseau cristallin de la cible) devient trés important
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pour ces gammes d’énergies, en revanche, il ne provoque plus de pulvérisation d’atome. (Ces gammes
d’énergies, bien trop élevées, ne concernent pas les dépots réalisés dans notre enceinte métallique).

PLASMA

@ lon incident

Atome éjecté @ @ lon neutralisé
(3) '\ / (1)
\<_ 'z_ Y b ™~
PN e
-« :Jv > AW+
Lo 0

Figure llI-9 : Représentation schématique des mécanismes de pulvérisation cathodique sous I'impact
d’un ion incident issu du plasma : (1) Réflexion élastique de I'ion en neutre énergétique ou (2)
Implantation de l'ion en profondeur dans la cible. (3) Ejection d’un atome de la surface :
Pulvérisation. (4) Emission d’électron secondaire

Le bombardement de la cible par les ions provoque I'émission d’électrons secondaires qui traversent
le plasma, provoquant de nouvelles réactions d’ionisation. C'est I'émission d’électrons secondaires qui
permet d’auto entretenir le plasma.

I1.3.1 Quelques notions de bases®
1.3.1.1 Coefficient d’émission d’électrons secondaires

Le coefficient d’émission d’électrons secondaires y correspondant au nombre d’électrons émis a
chaque impact d’ion sur la cible. Ce coefficient est faible dans la plupart des cas (y=0.1 pour des cibles
métalliques) et dépend de la nature de la cible, de la nature des ions incidents (argon ou mélange
argon et azote par exemple), de I'énergie incidente des ions ainsi que de leur angle d’incidence.

1.3.1.2 Taux de pulvérisation

Le taux de pulvérisation (ou coefficient de pulvérisation) correspond au nombre d’atomes pulvérisés
par ion incident. Il augmente linéairement avec I'énergie de I'ion incident. Ce rendement dépend du
rapport des masses m; et mm, masse de l'ion incident et d’'un atome de la cible respectivement. Les
matériaux comme le cuivre, I'argent, le platine et 'or sont des matériaux « faciles » a pulvériser
contrairement au titane par exemple, présentant un taux de pulvérisation faible.

Il ne peut y avoir pulvérisation que si I’énergie de I'ion incident dépasse une valeur seuil (seuil de
pulvérisation), autour de 10-15 eV pour la majorité des métaux. Mais en raison de leur faible énergie
cinétique, la majorité des ions incidents n’induisent pas de pulvérisation.

11.3.1.3 Libre parcours moyen A et thermalisation

Avant de se déposer sur le substrat pour former un film, les atomes métalliques émis par la surface de
la cible doivent traverser le plasma. Lors de leur trajet, les atomes pulvérisés subissent des collisions
avec les atomes du plasma.
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Le nombre de collisions est proportionnel au chemin parcouru par I'atome pulvérisé. On définit le
libre parcours moyen comme la distance moyenne entre deux collisions successives avec des atomes
du plasma. Le libre parcours moyen est donné par la relation suivante :

At =8,43.10" p 1o’ /1 +
’ 4 m,

Avec m; masse de I'atome pulvérisé, traversant un plasma composé d’atomes de masses m,, o; et o>
les diametres des atomes pulvérisés et du plasma respectivement, p la pression dans I'enceinte (en
Pa).

Lorsque A est supérieur a la distance inter électrode (ou pour des conditions de pressions faibles, de
I'ordre de 1.10° mbar ou moins) on parle de régime/transport balistique dans lequel les atomes
pulvérisés ne subissent que trés peu de collisions et atteignent le substrat avec une grande partie de
leur énergie cinétique initiale. En atteignant le substrat, ils se déposent ou s’implantent dans le film
déja en croissance. Les films obtenus sont généralement denses, composés de petits grains (induisant
éventuellement des contraintes compressives) ce qui permet une bonne adhérence sur le substrat.

Lorsque A est inférieur a la distance inter électrode (équivalent a des conditions de hautes pressions,
supérieures a 1.10 mbar) la probabilité de collision entre une particule pulvérisée et un atome du
plasma augmente sensiblement. On parle alors de régime diffusif. Une grande partie de I'énergie
cinétique initiale des atomes pulvérisés est cédée aux atomes du plasma, les déviants de leur
trajectoire initiale. En conséquence, on note une diminution de température et de vitesse de la matiere
pulvérisée (corrélée a un échauffement du gaz’, non développé ici).

A est typiquement de I'ordre du centimétre pour un systéme diode imposant des pressions élevées. Or
dans une enceinte classique, la distance séparant la cible du substrat est d’une dizaine de centimetres.
Les atomes pulvérisés perdent donc la quasi-totalité de leur énergie cinétique initiale lors de ce trajet
jusqu’a atteindre I’équilibre thermique avec les atomes du plasma. On parle alors de thermalisation de
la vapeur.

Aprés 5 a 10 chocs, les atomes atteignent le substrat avec une énergie cinétique de seulement 0.1 eV
et une température inférieure a 1000 °C. En termes de qualité de dépot, le film déposé sera
majoritairement composé de gros grains, formant une structure poreuse.

11.3.1.4 Distribution spatiale

L’énergie moyenne des particules pulvérisées (sous forme d’atomes neutres principalement) se situe
aux alentours de 10 eV aprés éjection de la cible®.

La distribution spatiale (ou angulaire) des particules émises est décrite comme une forme cosinus :
Pour des énergies faibles, on parle de distribution sous-cosinus (ou under-cosine) caractérisée par un
flux majoritairement radial. Pour des énergies élevées, on parlera de distribution en sur-cosinus (ou
over-cosine) avec un flux axial favorisé (Figure 111-10). Dans ce dernier cas, la dispersion angulaire des
atomes pulvérisés est moindre, et la majorité des espéces sont pulvérisées avec un angle maximal de
30°, ce qui est favorable a la formation d’'un dép6t dense et uniforme, notamment pour remplir des
structures denses et profondes®.
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Figure 1lI-10 : Représentation des différentes distributions spatiales des particules pulvérisées

En dépit des points forts qu’elle présente, la pulvérisation cathodique présente un inconvénient
majeur, a savoir que les atomes pulvérisés de la cible sont a I'état de neutres. Il est alors impossible de
controler leur trajectoire ou leur énergie pour améliorer la qualité des dépots.

En effet, en raison d’un libre parcours moyen trop important, les électrons secondaires émis par la
cible ne sont pas capables d’ioniser efficacement les atomes du plasma. Il en résulte un faible taux
d’ionisation du plasma.

De plus, les hautes pressions habituellement employées, la distance parcourue par les particules
pulvérisées sans subir de collision est faible. Les atomes pulvérisés pénétrant dans le plasma subissent
les collisions avec les atomes du gaz, ce qui a pour conséquence soit de les dévier hors de la zone de
dépot souhaitée, soit de les faire arriver sur le substrat sans énergie (phénomeéne de thermalisation)
ni directionalité. Les couches déposées sont alors de mauvaise qualité avec une faible vitesse de dép6t.

C’est dans les années 90 qu’il devient possible d’ioniser significativement la vapeur métallique
pulvérisée grace a la technique de pulvérisation cathodique assisté par magnétron. Il devient alors
possible de contrdler la trajectoire et I’énergie des ions qui assistent le dépaot.

Pour remédier au faible taux d’ionisation du plasma, un dispositif magnétron est installé au niveau de
la cible. Cette amélioration a pour but de piéger les électrons secondaires pour doper le taux
d’ionisation (et de diminuer la tension d’amorcage et d’entretien de la décharge).

1.4 Pulvérisation cathodique assisté par magnétron

Ce systéme, est constitué de deux aimants de polarités opposés placés derriere la cible qui créent un
champ magnétique permettant de piéger les électrons émis par la cible pour les confiner a proximité
de la surface de la cible.

Dans le systeme diode classique, les électrons se déplacent parallelement au champ électrique E alors
gue dans le systeme magnétron les électrons décrivent une trajectoire cycloidale qui est la résultante
d’une trajectoire circulaire le long des lignes de champs magnétique avec une vitesse de dérive Vg,
perpendiculaire a E et B (Figure I1I-11). Cette vitesse étant définie comme suit :

— _EAB

Vd - BZ

Cette trajectoire permet d’augmenter la distance parcourue par chaque électron secondaire dans le
plasma, augmentant la probabilité de collision entre électrons secondaires et atomes d’argon, ce qui
a pression donnée se traduit par un taux d’ionisation supérieur.
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() ()

Procédé diode Procédé magnétron

Figure Ill-11 : Représentation schématique de la trajectoire des électrons dans le cas d’un procédé
diode (a gauche) et d’un procédé magnétron (a droite)

Un plasma dense est alors généré localement, notamment a I'endroit ou les lignes de champs
magnétique et électrique sont perpendiculaires. L’érosion de la cible sera maximale a cet endroit. On
obtient un profil typique d’érosion (Figure 1ll-12).

Ainsi, I'utilisation du systéme magnétron permet de diminuer les pressions d’amorgage et de dépot
(inférieur a 1.102 mbar) avec un flux d’ions plus important. Ces conditions sont favorables a la
formation de films minces denses.

Le fonctionnement a basse pression permet de s’affranchir de la contrainte du faible parcours moyen
des particules pulvérisées en systéme diode classique. En effet, la distance parcourue par un atome
pulvérisé de la cible augmente, diminuant les pertes d’énergie cinétique pendant le transport. Ces
atomes peuvent donc se déposer plus énergétiquement sur le substrat pour former une couche plus
dense.

Refroidissement T

Cathode
Cible

Profil d'érosion de la cible
Plasma

Cible vue de dessous

Figure Ill-12 : Représentation schématique de la cible et de la structure des lignes de champs
magnétique dans le cas d’une décharge magnétron plane circulaire.

La limitation majeure de la pulvérisation cathodique en courant continu (ou DCMS pour Direct Current
Magnetron Sputtering), est liée a I’échauffement de la cible et a son refroidissement. En effet, la quasi-
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totalité de I'énergie électrique apportée au plasma est transformée en énergie thermique (impact des
ions sur la cible, déplacements d’atomes). Une puissance trop importante ne permet pas de refroidir
rapidement la cible. En effet, Si le systeme de refroidissement ne parvient pas a évacuer la chaleur de
la cible, le contact thermique et électrique entre la cathode et la cible se dégrade. Des arcs électriques
apparaissent dans I’enceinte, le plasma devient instable, ce qui peut apporter des défauts de structures
dans les dépots. Dans des cas critiques, si la cible est constituée d’'un métal fixé sur une base cuivre,
les deux parties peuvent se décoller et se désolidariser. La partie cuivrée reste clampé
(magnétiquement) sur la cathode alors que la partie métal tombe sur le substrat ! Cela nous a posé un
probléeme conséquent : nos dép6ts sont d’excellente qualité a 100 W de puissance mais celle-ci est
trop élevée et meéne a la destruction plus ou moins rapide des cibles.

L'unique solution est alors de diminuer les puissances sources fournies. La puissance initiale de 100 W
(qui représente plus de 11 W/cm?) trop élevée pour des cibles de 33 mm de diamétre est abaissée a
40 W (soit moins de 5 W/cm?) pour minimiser tout risque d’échauffement et de dégradation des cibles.
Cependant, les conditions de dépdt ne sont alors plus les mémes. Les nouveaux dépots réalisés a basse
puissance présentent tous une structure poreuse, colonnaire, et completements oxydée (confirmé en
EDX), ce qui montre leur manque d’étanchéité a I'air. De plus ils sont peu conformes sur nos motifs.
Le paragraphe suivant présente différentes solutions techniques envisagées pour tenter d’optimiser la
structure des dépots a 40W DC en fonction des possibilités de I'équipement.

Il.5 Solutions d’optimisation des dépots a 40W

Augmenter la distance cible-substrat pour ne garder que les particules ayant une composante de
vitesse anisotrope (le reste étant perdu sur les parois) peut s’avérer utile pour densifier les dépots avec
un flux plus directionnel (normal au substrat). Cependant, plus la distance cible-substrat est grande
plus le nombre d’espéces thermalisées atteignant le substrat sera grand. Cette solution n’est donc pas
envisageable, car nous travaillons sur des cibles de 30 mm de diameétre, ce qui est relativement petit,
avec des vitesses de dépot déja faibles a basse puissance et une zone de dépot relativement réduite a
9 cm de la cible.

Diminuer la distance cible-substrat pour minimiser le nombre de collisions et permettre aux atomes
pulvérisés de la cible d’atteindre le substrat non thermalisé, c’est-a-dire avec une énergie suffisante
pour permettre la formation d’un dépot dense. Cette solution a été testée (la distance cible-substrat
diminuée de 9 a 7cm) sans effet direct sur la qualité des dépots.

Augmenter la taille de la cible permet de diminuer la puissance, d’un facteur 2 deux pour une cible de
100 a 200 mm) ce qui pourrait diminuer I’échauffement de la cible a 100 W. Or les cathodes de notre
équipement ne permettent pas d’utiliser d’autres dimensions de cibles (33 mm de diametre).

Envue d’'une optimisation des épaisseurs déposées sur les flancs, il est possible de décaler les coupons
par rapport au centre de la cible. En effet, le coupon décalé par rapport a I'axe de la cible sera exposé
aux particules dotées d’une composante de vitesse tres large. Le dépdt sur les flancs sera donc assez
inégal. Un flanc sera plus exposé que l'autre. Pour pallier a ce probléme, une rotation du substrat
permet de compenser cet effet, et le flanc non exposé au plasma est alors exposé a son tour. Mais
notre équipement ne nous permet pas de réaliser de rotation du substrat??-11,

Pour permettre aux flancs d’étre exposés plus longtemps au plasma, il est aussi intéressant de pouvoir
incliner le substrat. Lors d’un dép6t classique sans inclinaison du porte substrat, en raison d’une
composante isotrope, la vapeur métallique pulvérisée de la cible (sous forme de neutres
principalement) a tendance a boucher les structures profondes par le haut avant qu’elles ne soient
remplies entierement. De plus, Le métal déposé sur les flancs présente bien souvent une structure
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colonnaire. Le mode dépot tilté permet d’exposer les flancs des motifs plus longtemps au plasma et
retarde cette avancée de dépot qui se forme en haut des motifs.

Augmenter la température du substrat augmente les effets de diffusion des atomes déposés a la
surface du substrat ce qui permet d’améliorer et densifier la structure des dépots. De plus cela permet
d’éviter la formation de dépots de faibles densités (type colonnaires, présentant des craquelures,
fissures, etc.). Typiquement, dans le cas du cuivre la taille des grains de 200-300 nm déposés a 20°C,
est réduite a 5 nm a 300°C2. Mais nous ne disposons pas de dispositif capable de chauffer ou de
controbler la température du substrat.

Diminuer la pression pour minimiser le nombre de collisions des atomes pulvérisés (et donc augmenter
le libre parcours moyen) peut favoriser un bombardement plus énergétique sur le substrat. Cependant,
pour des pressions trop faibles, le plasma n’est pas assez stable, ou dans le pire des cas ne s’"amorce
pas. On ne peut pas déposer a des faibles pressions (< 1.102mbar) en utilisant des faibles puissances
en courant continu.

L'utilisation d’un collimateur peut favoriser un flux unidirectionnel en ne laissant passer que les
espéces dotés d’une composante de vitesse axiale. L'inconvénient majeur est que les vitesses de dépot
se voient cruellement diminuées. De plus, des probléemes de bouchage de certains trous par la
formation de flocons de métal rendent le systeme peu fiable sur la durée (maintenance, entretien).

Une des solutions permettant d’augmenter I'énergie des particules incidentes pour former le film
mince serait I'ajout d’une tension de polarisation du substrat (ou bias) qui permettrait d’accélérer le
bombardement ionique sur ce méme substrat. L'énergie des ions arrivant sur le substrat peut ainsi
étre artificiellement augmentée pour densifier la couche déposée sur le substrat. L'équipement utilisé
ne permet pas l'installation d’un tel dispositif.

L’ionisation additionnelle (IPVD) de la vapeur métallique pulvérisée de la cible a I'aide d’une boucle rf
a l'intérieur ou a I'extérieur de I'enceinte (rf-IPVD) permet d’augmenter le degré d’ionisation (de
I'ordre de 20 a 30%, contre moins de 10% habituellement). Mais ce n’est pas encore suffisant pour
permettre le dépot de couches denses dans des structures a forts facteurs d’aspect. De plus, dans le
cas ou la boucle rf se situe dans I'enceinte, elle est aussi soumise au bombardement ionique et peut
polluer les dépots (présence non souhaitée de fer, nickel ou chrome). Aussi, les atomes des parois du
réacteur peuvent étre pulvérisés en raison d’un potentiel plasma élevé, ce qui conduit aussi a une
pollution des dépdts.

1.6 Pulvérisation cathodique magnétron par impulsions hautes puissances

Dans l'optique d’améliorer la structure des dépots métalliques déposés habituellement en DCMS,
I'idée de découper une tension continue pour la restituer sous forme d’impulsions ou « pulse » est
introduite a la fin des années 90. On parle alors de HPPMS (pour high Power Pulsed Magnetron
Sputtering) 13.

Ce mode utilise des fortes densités de puissance (de plusieurs centaines voire plusieurs milliers de
W/cm? contre quelques W/cm? en DCMS classique) mais appliquées sur des durées trés courtes (faible
rapport cyclique, défini Figure Il1-13) ce qui réduit considérablement I'échauffement de la cible.

Cette technique présente de nombreux avantages comme le fort degré d’ionisation du gaz (densité
électronique du plasma de 10%8-10° m3) et de la vapeur métallique pulvérisée de la cible. Alors qu’en
DCMS les atomes pulvérisés étaient majoritairement sous forme d’atomes neutres, la vapeur
métallique pulvérisée peut étre ionisée a hauteur de 70%, ce qui est considérablement supérieur a la
pulvérisation magnétron DC (inférieur a 5-10%) et I’énergie moyenne des ions pulvérisés est de 40 a
100 eV (contre quelques eV en DCMS) 14-15-16-17,

103



Chapitre 111 : Dispositif expérimental

3
ton torr

.
> >
|
|
|
|
|

%DC = —2t—

ON OFF

t

Figure IlI-13 : Définition du rapport cyclique

Ce mode de dépdt nous permet de diminuer les pressions de travail (103 - 102 mbar) et pouvoir
retrouver des conditions favorables a I’encapsulation des structures denses, méme a faible puissance.
Les vitesses de dép6t sont aussi supérieures au mode DCMS utilisé initialement.

Le flux d’ions métallique énergétique étant normal a la surface du substrat, ce mode de dépot est
relativement compatible avec la formation de dépdbts denses, et le remplissage de structures
profondes. En effet, I'utilisation du mode pulsé, méme a faible puissance (ici 40 W) permet d’obtenir
une nette amélioration des propriétés physiques des dépobts ce qui n’était pas possible a faible
puissance en DC avec une vapeur métallique sous forme de neutres thermalisés (structures en grains
ou colonnaires) 181920,

D’un point de vue équipement, mettre en place un dispositif par impulsion ne nécessite aucun ajout
ni modification structurale de I'’enceinte de dép6t initiale. Le dispositif expérimental présenté Figure
11I-15 se compose d’un générateur d’'impulsions (toujours positives, on parle aussi de courant pulsé
simple) qui s’intercale entre I'alimentation principale du métaliseur et la cathode. Ce générateur
d’impulsions découpe la tension continue en entrée pour la restituer en sortie sous forme d’impulsions
trés courtes grace a des condensateurs et des transistors capables de commuter rapidement. Un
oscilloscope permet de visualiser la tension de pulse envoyée a la cible grace a une sonde de courant
haute tension fixée au niveau de la cathode.

Les impulsions trés courtes permettent d’augmenter considérablement la puissance envoyée a la
cathode. Une durée suffisamment longue entre deux impulsions permet de limiter I’échauffement de
la cible. Ainsi, les dépots par impulsions courtes seront réalisés a 10 kHz et pour des faibles rapports
cycliques (10%, tels que défini Figure 11I-13-14) : La « longueur » d’une impulsion est de 10 ps pour un

cycle total de 100 ps.
Vcathode 0 J Ra—
tc,_‘N

torr

100 ps

Figure IlI-14 : Comportement des ions et des électrons en mode DCMS pulsé sur une période compléte
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En DCMS, I'alimentation principale fournit 40 W en continu a la cathode. En régime d’impulsions
courtes, la puissance moyennée sur un cycle est toujours de 40 W, mais cette puissance est seulement
délivrée durant 10 us. La valeur instantanée durant I'impulsion est alors de 400 W. Le refroidissement

de la cible est favorisé durant toute la durée togs.

Dans la littérature, on parle aussi de HiPIMS (pour High Power Impulse Magnetron Sputtering) lorsque
la puissance fournie lors d’une impulsion est supérieure d’au moins deux ordres de grandeur a la

puissance moyennée sur une période (ce qui n’est pas exactement notre cas).
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Figure llI-15 : Schéma du cdblage du dispositif de dépét par pulvérisation cathodique magnétron
par impulsions courtes (a gauche) et photo des équipements (a droite)

Les parametres énoncés dans les paragraphes précédents (énergie des ions, libre parcours moyen,
pression) influent directement sur la structure des dép6ts. Ces morphologies sont cependant prédites

dans la littérature grace au diagramme de Thornton 2%, revisité par Anders 22 (Figure 11I-16).

Figure 1lI-16 : Représentation schématique de la morphologie des dépéts en fonction de I’énergie des
ions E* et de la température T* (t* représentant I'épaisseur)
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Il FIB SEM Hélios Nanolab 450 S

lll.1 Description générale

Comme son nom l'indique, cet équipement est constitué d’une colonne SEM classique (Scanning
Electron Microscopy) et d’une colonne FIB (Focused lon Beam ou faisceau d‘ions focalisé). La colonne
SEM est principalement utilisée pour imager alors que la colonne FIB est utilisée pour usiner (gravure
profonde, extraction et amincissement de la lame). Il est possible d’utiliser le faisceau d’ions gallium
de la colonne FIB pour imager mais les dégats occasionnés sur la zone d’intérét sont non négligeables
en raison des dimensions des ions en comparaison des électrons.

L'imagerie est réalisée par le balayage des faisceaux électronique et ionique sur la surface de
I’échantillon. Les images sont obtenues en collectant les signaux émis sur chaque pixel balayé. En plus
de sa capacité a usiner (gravure profonde) et d’'imager, le FIB SEM permet de réaliser des dépots
(platine, carbone, etc.) grace a des injecteurs de gaz placés au-dessus de la zone d’intérét. Le gaz
introduit est ensuite craqué/décomposé sous le faisceau d’électrons ou d’ions. Cet équipement
permet enfin d’effectuer des prélevements et des préparations sous forme de lame mince
(observations TEM et analyses EDX 2D), ou bien sous forme de pointe (tomographie 3D).

Colonne SEM

Colonne FIB(Ga*)

Injecteur de gaz ) »
~— Détecteur d'électrons

secondaires

Echantillon

Stage

Figure lll-17 : FIB SEM Hélios Nanolab 450 S utilisé durant cette thése
.2 Principe de fonctionnement

La microscopie électronique a balayage est une technique trés répandue pour I'observation rapide
d’échantillons dans le monde de la recherche. Couramment utilisée et tres bien décrite dans la
littérature, nous ne décrirons le principe de la colonne SEM que tres sommairement a la fin de ce
chapitre. La colonne FIB, originalité de cet équipement, sera présentée plus en détail.

111.2.1 Description de la Colonne FIB

Les différents composants de la colonne FIB sont présentés Figure IlI-19. Tres similaire a une colonne
SEM classique, la différence majeure réside dans I'utilisation d’ions gallium (Ga*) a la place des
électrons. Un vide de I'ordre de 107 mbar est maintenu dans la colonne. Cette colonne fait un angle
de 52 degrés avec la colonne SEM.
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111.2.1.1 Source d’ions

Le chauffage d’un réservoir source de galium (appelé LMIS : Liquid Metal lon Source) va permettre au
galium liquide de mouiller et de s’écouler le long d’une aiguille en tungsténe (de rayon de courbure
inférieur a 5 micrometres). Plusieurs sources d’ions métal existent mais la plus communement utilisée
est la source gallium pour les raisons suivantes 23 :

- Satempérature de fusion étant tres basse (autour de 29,8°C) il est tres facilement manipulable
a I'état liquide, ne nécessitant pas de gros apports en énergie pour le chauffer. Il n’y a donc
pas de risque de diffusion entre le tungsténe de la pointe et le gallium coulant dessus en raison
de la faible température.

- Sa faible volatilité au point de fusion permet de fournir suffisament d’ions gallium et
d’atteindre une longue durée de vie.

- Safaible énergie de surface lui permet de mouiller parfaitement la pointe en tungsténe offrant
un écoulement visqueux.

- Safaible pression de vapeur lui permet d’étre utilisé pur et non sous forme d’alliage

- L’extraction des ions se traduit par un faisceau de haute intensité avec une faible dispersion
en énergie.

- Grace a ses propriétés de super fluidité le gallium reste fluide a température ambiante durant
plusieurs semaines.

111.2.1.2 Extraction des ions

Un champ électrique intense est appliqué entre l'aiguille tungsténe (cathode) et une électrode
extractrice (anode). Un « céne de Taylor » est alors formé a I'extrémité de la pointe sous I'action de ce
champ, phénomeéne résultant de la compétition entre les forces électrostatiques d’une part, et les
tensions de surface d’autre part. Lorsque I'équilibre entre ces deux forces est atteint, I'extrémité du
cone est suffisamment fine pour permettre I'extraction d’ions positifs, Ga* principalement (la forme
du céne de Taylor dépend de l'intensité appliquée). La densité de courant des ions ainsi extraits est de
I'ordre de 108 A/cm?. On parle d’évaporation de champ ionique. La tension d’extraction est de l'ordre
de 4500 a 7000 V.

Gallium

Cone de Taylor

Figure I11-18 : Pointe et réservoir gallium (é gauche) - Zoom de la pointe Tungsténe (au centre)?* -
lllustration du céne de Taylor (a droite)

111.2.1.3 Colonne FIB

Les ions extraits sont ensuite dirigés et regroupés en un faisceau de diametre variable. Le diaphragme
condenseur permet d’ajuster la largeur du faisceau pour ne garder que la partie centrale du faisceau
la plus intense offrant une plus faible dispersion en énergie. Les ions les plus déviés sont éliminés.
L'intensité du faisceau souhaitée est directement liée a la dimension d’ouverture du diaphragme. Il est
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alors possible de sélectionner différents diaphragmes d’ouvertures différentes : Les faibles courants
sont obtenus en choisissant une ouverture faible, ne laissant passer qu’une petite partie du faisceau.
Typiquement la tension peut étre ajustée de 0.5 a 30 kV. Le courant allant de quelques picoAmpéres
jusqu’a 26 nA. Les forts courants de 2.5 a 21 nA seront choisis pour des gravures profondes, des
courants plus faibles, de I'ordre de 0.43 nA pour le dép6t, et autour de 50 pA pour I'imagerie.

Les lentilles condenseur et objectif permettent de mettre en forme le faisceau et de le focaliser sur
I’échantillon. Les octupoles permettent d’optimiser la forme du faisceau : ils corrigent la deflection,
|"alignement du faisceau ainsi que I’astigmatisme.

Les lentilles utilisées dans une colonne ionique sont des lentilles électrostatiques et non magnétiques
comme comunément utilisé en microscopie électronique. En effet, les lentilles magnétiques ne
peuvent étre utilisées dans le cas de faisceau d’ions car le champ magnétique nécessaire pour dévier
des ions (bien plus lourds que des électrons) avoisinerait la dizaine de Tesla. Les lentilles
électrostatiques sont en effet les seules permettant d’obtenir une focalisation de faisceau d’ions
lourds, sur une distance courte, de 'ordre du décimétre. Cependant elles souffrent d’abérations
supérieures aux lentilles magnétiques. Ces lentilles doivent donc étre parfaitement réglées et alignées.
Elles sont constituées le plus souvent de trois d’électrodes métalliques circulaires percées en leur
centre et centrées sur I'axe optique. Les deux électrodes externes sont portées a un potentiel positif,
I’électrode centrale a un potentiel négatif. Le réglage de la position de I'électrode centrale entre les
deux autres permet d’ajuster la focalisation.

Lorsque les électrons de la colonnes SEM ou les ions gallium frappent la surface de I’échantillon, de
nombreuses interactions ont lieu générant différentes sortes de particules : atomes, ions, molécules
pulvérisées, électrons et ions secondaires. Ce sont ces espéces produites qui sont utilisées pour
I'imagerie FIB et SEM. En effet, la libération d’électrons secondaires permet de reconstruire I'image,
grace cinq détecteurs: ETD (Everhart-Thornley Detector) et TLD (Elstar in-Lens Detector) pour les
électrons secondaires, vCD (Low-voltage High-Contrast Detector) pour les rétro diffusés, ICE (lon
Conversion and Electron) pour les ions secondaires et possibilité de faire du STEM (BF/DF et HAADF)
avec les électrons transmis.

108



Chapitre 111 : Dispositif expérimental

Source d’ions (LMIS)

Canon:
Filtre i Productlon./Extractlon
des ions
Extracteur il
Diaphragme condenseur
Lentille condenseur

Octupole supérieur

Diaphragme d’ouverture Colonne :

variable Mise en forme du
i faisceau

Focalisation/Balayage

Lentille objectif

Détecteur multicanaux

Interactions électrons/ions matiere

Chambre :
} Imagerie SEM/FIB/STEM

Echantillon

Figure Ill-19 : Description de la colonne FIB %°

111.2.1.4 Chambre

Un SAS de chargement permet d’introduire les échantillons sur un porte échantillon qui est ensuite
introduit dans la chambre. Le FIB SEM offrant une large distance de travail (plusieurs centimeétres),
plusieurs échantillons massifs peuvent étre introduits dans I’enceinte. Le porte échantillon permet les
mouvements de translation selon les trois axes x, y et z, des rotations complétes dans le plan de
I’échantillon et d’incliner I’échantillon jusqu’a 58°. Cet angle de tilt permet d’orienter la lame mince
face a la colonne FIB selon différents angles pour réaliser les différentes étapes d’extraction et
d’amincissement de lame mince. Sur ce porte échantilon est placé un support pouvant acceuilir six
grilles TEM. C’'est sur cette grille TEM que la lame mince va étre collée pour y étre amincie. Trois
injecteurs de gaz permettent de réaliser des dépbts localisés (Platine, TEOS et carbone) afin de
protéger les zones a caractériser. L’enceinte est maintenu sous vide (10 mbar).

oy

Figure I11-20 : Chambre du FIB SEM
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IV Microscope électronique en transmission Tecnai G2 F20 S-Twin2

IV.1 Description générale

La microscopie électronique en transmission est un outil trés puissant pour la caractérisation
d’échantillons. Son principe est basé sur I'utilisation d’électrons accélérés a hautes vitesses/énergies
grace a de fortes tensions d’accélération (200 keV dans notre cas mais jusqu’a quelques MeV pour les
plus puissants). Cet équipement permet de sonder la matiére a I'échelle atomique pour fournir des
informations : morphologiques (dimensions, formes, hétérogénéités, transitions de phases...),
cristallographiques (structure cristalline, défauts), chimiques (analyses EDX, EELS), électronique
(plasmons, cathodoluminescence). Les images d’objets nanométriques sont données avec une
résolution atomique. Le microscope utilisé pour les observations en haute résolution et pour les
analyses STEM EDX est commercialisé par la société FEl. Il est utilisé sous deux modes : TEM classique
(pour obtenir une image globale), et STEM (petite sonde explorant I'objet dans son volume). L'objet a
caractériser est de type lame mince.

v Canon a électrons (FEG)

Anode d’extraction
Gun Lens

Diaphragme condenseur C,

Diaphragme condenseur C, Condenseur C,
Bobines déflectrices

Mini condenseur

Lentille Objectif supérieur

Diaphragme objectif

=

Diaphragme E
sélection d'aire --_-— Lentille intermédiaire

53
Bobines déflectrices

Lentille de projection
Ecran fluorescent

BF / ADF | HAADF
Cameéra CCD

Détecteur STEM

= X
Bobines déflectrices
X ' =

GIF CCD
Gatan

Figure 1lI-21 : Schéma de principe du microscope électronique en transmission FEI Tecnai G2 f20 S-
Twin utilisé au cours de cette these
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IV.2 Organes de la colonne du microscope #

La colonne est principalement constituée d’un canon a électrons, de lentilles électromagnétiques
(condenseur, objectif, lentilles intermédiaires et lentille de projection), de différents diaphragmes et
d’une chambre d’observation de I'image ou du cliché de diffraction. Deux caméras CCD (Couple charge
Device, qui convertie I'énergie lumineuse en énergie électrique) permettent d’obtenir une image
globale. L’échantillon se trouvant sous forme d’une lame mince fixée a une grille TEM est introduit
dans la colonne du microscope grace a un porte échantillon spécifique au niveau de I'étage objectif.

IV.2.1 Canon a électrons

Le canon qui équipe le TEM Tecnai G2 F20 est une source FEG a effet Schottky. On peut classer les
sources a électrons en deux grandes familles qui se différencient par leurs modes de fonctionnement
pour extraire les électrons.

Les sources a émission thermoélectronique : Les électrons sont émis par un filament en tungsténe ou
en hexaborure de lanthane (LaBg) chauffé autour des 2700 K en forme « d’épingle a cheveux ». Un
courant intense parcourt ce filament qui s’échauffe (effet Joules) jusqu’a atteindre une température
suffisante pour permettre a certains électrons de franchir la barriere de potentiel qui les confine dans
le matériau (forces électrostatiques). Les électrons qui franchissent cette barriere énergétique sont
alors émis hors du filament puis accélérés dans le vide par un champ électrique. Ce mode d’émission
ne sera pas développé plus ici.

Les sources a émission par effet de champ, aussi appelées FEG (pour Field Emission Gun) sont
constituées d’une pointe trés fine en monocristal de tungstene (rayon de courbure inférieur a 100 nm).
Une tension importante est appliquée entre cette pointe et I'anode d’extraction. On crée alors un effet
de pointe. Les électrons sont émis par effet tunnel puis accélérés dans le vide grace a une deuxiéme
anode jusqu’a 200 keV dans notre cas. Ce type de source nécessite un vide poussé (10 Pa) pour éviter
la formation d’impuretés sur la source qui dégrade la qualité de I’émission (une couche monoatomique
de contaminant se forme en moins d’une minute avec un vide a 10 Pa, alors qu’il faut prés de 7h a
108 Pa).

Enfin il existe des sources qui combinent a la fois I'effet thermoélectronique et I'effet de champ. Ce
sont les sources a effet Schottky (Figure 111-22). Un champ électrique intense est appliqué sur un métal
chauffé (par un filament poly cristallin de tungsténe), ici une pointe en tungsténe. Cette pointe en
monocristal de tungsténe est recouverte d’une couche monoatomique d’oxyde de Zirconium (ZrO). Le
zirconium permet de réduire la barriere énergétique (ou travail de sortie) que doivent franchir les
électrons pour étre extraits. Le TEM Tecnai G2 F20 utilisé lors de cette these est équipé de ce type de
source.
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Filament poly crist]
de Tungsténe

V.
Réservoir . ' ! Vo
Zro Pointe FEG —————
Ly Anode 1 ’
Lo (extraction)

(Accélération)

Gun lens

Monocristal de
Tungsténe

Figure I11-22 : Photo d’une source FEG a effet Schottky (a gauche) et représentation schématique de
I’extraction des électrons (a droite)

Ce type de source est caractérisée par sa brillance, un courant de sonde élevée ainsi qu’une faible
dispersion en énergie par rapport a d’autre type de sources. L’extraction des électrons se fait a tension
fixe alors que leur accélération se fait a tension variable (3800 V en mode TEM classique contre 4500
V en mode STEM). La tension d’accélération détermine I'énergie avec laquelle les électrons vont
interagir avec I’échantillon.

Le Tableau IlI-2 permet de nous rendre compte des vitesses atteintes par les électrons a la sortie du
canon dans la colonne du microscope.

E(kev) | 200 | 200 ] 300 | 400 | 1000

0,00370 0,00251 0,00197 0,00164 0,00087
v (km/s) 164 400 208 600 233 000 248 400 282 300

Tableau IlI-2 : Longueur d’onde et vitesse des électrons en fonction de leur énergie

Une fois les électrons extraits et accélérés, ils doivent étre regroupés de maniére a former un faisceau
cohérent. C'est le réle des différentes lentilles de la colonne du microscope. Elles constituent I'étage
condenseur et objectif. Ce sont ces lentilles qui permettent de « diriger » les électrons.

IV.2.2 Lentilles électromagnétiques

Une lentille électromagnétique est constituée d’un bobinage circulaire en cuivre et de piéces polaires
en fer doux, dont I'axe est paralléle au trajet des électrons (Figure 111-23). Ces derniers se propageant
suivant un axe trés proche de celui de la bobine et subissent une action de convergence causée par le
champ magnétique. La distance focale f des lentilles est ajustable en fonction du courant qui traverse
les spires (proportionnel au nombre d’Ampére tour de la bobine : Nspires X lbobine AVEC Nspires |l€ NOMbre
de spires et lyobine l€ courant qui traverse la bobine).

La force (de Lorentz) F exercée par un champ magnétique B sur un électron animé d’une vitesse v est
donnée par la relation suivante :

F =- e.(UAB)

Le produit vectoriel entre le vecteur vitesse des électrons et le champ magnétique signifie que la force
-
F exercée par la lentille sur les électrons est constamment perpendiculaire au vecteur vitesse, le travail
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de cette force est donc nul. Autrement dit, cette force n’a aucune influence sur la vitesse (ou I'énergie)
des électrons lors de leur passage dans I’entrefer de la lentille. Elle ne fait que courber leur trajectoire.

Faisceau d’électrons Faisceau d’électrons

Circuit de refroidissement
Entrée_
Sortie E — — = - - = J

Alimentation =
électrique  ———

— Piéce polaire
(fer doux)

| Bobinage
) (cuivre)

Figure I11-23 : Représentation schématique (a gauche) d’une lentille électromagnétique utilisée en
TEM (vue en coupe) et schéma de principe (a droite) de la lentille constituée de n spires produisant
un champs magnétique B (la distance focale est notée f).

1V.2.2.1 Lentille de convergence du faisceau ou Gun lens

Située juste sous I'anode d’extraction une lentille (appelée gun lens) permet de faire converger le
faisceau. Cette lentille va déterminer le courant de la sonde en fonction de la focalisation.

1IV.2.2.2 Etage condenseur

Constitué de deux lentilles condenseur, C; et C,, I'étage condenseur permet de former la sonde
électronique souhaitée. C; permet d’ajuster la taille du faisceau (courant de sonde) et agit sur le
grandissement (focalisation). C; régle le type de focalisation (ou convergence) pour obtenir une sonde
locale sur I'objet. A faible grandissement, on utilise un faisceau large (faiblement focalisé) qui irradie
une grande partie de I'échantillon, a plus fort grandissement le faisceau est condensé pour obtenir une
taille de sonde plus fine (fortement focalisé). C; et C; déterminent la taille du faisceau ou spot size
(classifié selon une échelle de 1 a 9 sur le TEM Tecnai). Un spot size de 1 correspondant a un faisceau
élargi (gras), un spot size de 9 a un faisceau ponctuel. Pour les observations TEM, on privilégiera un
faisceau large (spot size de 1) alors qu’en STEM on préférera un faisceau plus fin (sonde nanométrique)
mais pas trop, pour conserver un minimum de courant de sonde pour obtenir suffisamment de signal
en STEM EDX (typiquement spot size de 6).

1V.2.2.3 Etage objectif : lentille « Super twin »

La lentille objectif est une des parties clés du microscope avec le canon a électrons. C'est elle qui
détermine la résolution du microscope. L’échantillon est placé dans la zone ou le champ magnétique
est le plus intense, c’est-a-dire au centre des piéces polaires, au centre de symétrie de la lentille. La
partie supérieure de la lentille est appelée lentille objectif supérieur (parfois notée Cs), et lentille
objectif inférieur pour la partie inférieure.

Le Tem Tecnai utilisé pour cette theése est équipé d’une lentille objectif type Super Twin (ou S twin).
Dans ce type de configuration, une lentille supplémentaire (aussi appelée mini lentille condenseur) est
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insérée entre C; et la lentille objectif supérieure. Cette lentille offre une résolution de 0.144 nm en
mode TEM (données constructeur).

En fonction de la puissance de focalisation de C,, c’est le systéme mini condenseur/lentille objectif
supérieur, qui permet de passer d’un faisceau d’électrons paralléle (en TEM) a un faisceau focalisé sur
I’échantillon en une fine sonde de diamétre nanométrique (en STEM). Son fonctionnement est
présenté Figure Ill-24.

Condenseur +— 1
o L P i P

Mini : - [ N --
Condenseur : ) [\
I v Lentille A
! | twin
Lentille | N
Objectif | @ : ‘n’
supérieur - _\ — - —— _[— _ v
Echantillon i !
(a) (b)

Figure 1lI-24 : Fonctionnement du systéme objectif twin en fonction de la focalisation de C, pour
passer d’un faisceau paralléle a un faisceau focalisé sur I’échantillon a) C. faiblement sollicite,
faisceau final presque paralléle - b) C; sollicité Iégérement, faisceau final focalisé — c) C tres sollicité,
faisceau final divergent et d) retour a un faisceau paralléle

Le balayage de I’échantillon par le faisceau en STEM est rendu possible grace a des bobines déflectrices
situées sur la colonne du TEM (entre C; et I'échantillon) qui dévient le faisceau tout en le maintenant
parallele a I'axe optique lorsqu’il arrive sur I’échantillon (Figure 11I-25).

Condenseur C,
+ Dipahragme

Bobines déflectrices —

mini condenseur
+

Lentille objectif supérieur

Echantillon i
Axe optique

Figure 1lI-25 : Balayage du faisceau focalisé sur I’échantillon en STEM
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IV.2.2.4 Etage de projection

Le faisceau traverse I’échantillon ou ont lieu de nombreuses interactions électrons-matiere, puis
passent par la lentille intermédiaire et la lentille de projection qui permettent de visualiser une image
de notre échantillon (ou clichés de diffraction) sur I’écran fluorescent dans la chambre de projection.
Le passage du mode image au mode diffraction est effectué par le changement de focalisation de la
lentille intermédiaire (Figure Il1-26). Pour obtenir une image de bonne qualité, il est nécessaire
d’orienter I'échantillon correctement. Cette orientation se fait grace a I'observation des clichés de
diffractions du silicium sur I'écran de la chambre de projection. Le but est de placer la lame en axe de
zone, c’est-a-dire que les rangées atomiques du silicium cristallin doivent étre dans la méme direction

que le faisceau d’électrons.
] Echantillon i/@\_

S —{ 71N 5 —— Lentille Objectif inférieur —— 7 [7/ 5[ 5 ——
Diaphragme objectif —\ |
Bobines déflectrices E =
= & L
Diaphragme de Premiere image

sélection d’aire ' intermédiaire
i
S— X —

Lentille intermédiaire
Changement de focale

Premiére image
intermédiaire

Seconde image

Seconde image ! e Im:
intermediaire

intermédiaire

Figures
de diffraction

Ecran fluorescent

Figure Il1-26 : Schéma de principe de I’étage de projection : Passage du mode diffraction (a gauche)
au mode image (a droite)

Le microscope est équipé de deux caméras CCD (pour Charge Coupled Device) rétractables. Aussi
appelé récepteur ou dispositif a transfert de charges en francais, leur principe de fonctionnement est
basé sur la conversion d’énergie lumineuse en énergie électrique pour former une image. Le nombre
d’électrons qui atteint chaque pixel est comptabilisé pour former une image via un traitement d’image.
Une caméra Gatan (2048 x 2048 pixels), située au-dessus de la chambre d’observation permet de
visualiser les clichés de diffraction, et I'imagerie STEM. Elle est pilotée par I'interface FEI Tecnai TIA.
L’autre située sous la chambre d’observation (2048 x 2048 pixels) sert pour I'observation haute
résolution en TEM (il faut alors relever I'écran fluorescent pour pouvoir visualiser une image!). Elle est
pilotée par l'interface Digital Micrograph.
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IV.2.3 Diaphragmes
IV.2.3.1 Diaphragme condenseur

L'utilisation d’un diaphragme permet de ne conserver qu’une partie du faisceau : une ouverture de
faible diametre sélectionne la partie centrale du faisceau. Nous obtenons un faisceau plus paralléle
mais avec un courant plus faible. Typiquement, nous utilisons un diaphragme du second condenseur
C,d’ouverture 70 um de diametre (en TEM et STEM), et un condenseur C; d’ouverture 2000 pum.

IV.2.3.2 Diaphragme objectif

Le diaphragme objectif ou diaphragme dit de contraste sélectionne une partie du cliché de diffraction
(faisceau transmis ou diffracté) en fonction du contraste souhaité. Pour I'imagerie HRTEM, nous
utilisons un diaphragme objectif d’ouverture 40 um. Ce dernier est retiré en mode STEM pour pouvoir
former une image STEM.

IV.2.3.3 Diaphragme de sélection d’aire

Le diaphragme dit de sélection d’aire permet de localiser la région de I’échantillon d’ol proviennent
les électrons qui forment le cliché de diffraction. Il est inséré généralement en mode diffraction et
retiré en mode image (il ne sera pas utilisé au cours de cette these).

IV.2.4 Porte échantillon

Le porte échantillon utilisé lors de cette étude de these (sur lequel est posé la grille TEM) permet
d’orienter I'échantillon selon deux directions de I'espace perpendiculaires I'une a I'autre : L'une définie
par I'axe du porte échantillon (axe X ou a), I'autre selon sa perpendiculaire pouvant étre tilté avec un
angle de + 30° (axe Y ou B). Ce porte échantillon est dit a « double tilt » (a-tilt et B-tilt) et permet
d’orienter parfaitement la lame collée sur la grille TEM par rapport au faisceau. Les parties en contact
avec le faisceau électronique sont en béryllium (rondelle et écrou) ce qui permet de réduire la
contamination des éléments cuivrés des portes échantillons classiques utilisant des clips et des
rondelles en cuivre. L’échantillon est introduit dans la colonne du TEM au niveau de la lentille objectif.

Ecrou
(Beryllium)

Lamelle
(Beryllium)

Emplacement de
la grille TEM

Figure 1lI-27 : Extrémité du porte échantillon « low background » double tilt
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V Spectromeétre EDX Xmax® SDD Detector Windowless

V.1 Description générale

La spectroscopie EDX consiste a analyser les photons X émis par un échantillon lorsqu’il est bombardé
par un faisceau d’électrons énergétiques. L'identification des éléments constitutifs d’'un échantillon a
partir de leur spectre d’émission X fut suggéré des 1913%°
construits des outils capables de sonder la matiére (spectrométre WDS, microsonde électronique, non

développé ici). Les premiers fondamentaux d’analyse quantitative par la mesure des photons X sont

, Mais ce n’est que bien plus tard que seront

énoncés dans les années 5030,

Dans les années 60, apparaissent les premiers détecteurs intégrant une diode semi conductrice en
silicium couplée a une chaine électronique pour traiter les impulsions. Plus récemment, de nouveaux
types de détecteurs (SDD pour Silicon Drift Detector) équipés de chaines de traittement purement
numérique ont permis d’augmenter le taux de comptage. Le développement de détecteurs utilisant
des fenétres de plus en plus fines a permis I'’émergence des détecteurs sans fenétre permettant la
détection des éléments légers. C'est ce type de détecteur qui est utilisé pour les mesures EDX réalisées
au cours de cette these. Il est directement fixé sur la colonnne du TEM au dessus de I’échantillon pour
récolter les signaux émis (Figure 111-28). |’angle que fait I'axe du détecteur est de 15° par rapport a
I’horizontal. L’angle de collection des photons est de 0.13 st.

Le spectrométre converti I'énergie des photons incidents en tension électrique. Ce processus se fait
principalement en trois étapes : Les photons X sont convertis en charges électriques par ionisation des
atomes du cristal du semi-conducteur. Ensuite, ces charges sont converties en tensions et amplifiées
grace a un FET (transistor a effet de champ). Enfin, cette tension est isolée des autres a l'intérieur de
canaux spécifiques qui permettent le comptage et I'obtention d’un spectre dispersif en énergie. C'est
ce spectre qui permet de remonter a une analyse qualitative ou quantitative.

Systéme de refroidissement
T ~ Refroidissement
. < (78 /

' L
= /l;i’j & ﬁ—J_ :r\\\\»:ksl\};\
e C - B ¢
)
. { Fenétre Trappwi
!r T \*\\7 ’/{_,,A\(/ électrons

) FET . \ .
y \ Détecteur Collimateur
SDD

Figure I11-28 : Représentation 3D du détecteur X-Max® SDD X-ray Detector (a droite) utilisé pour les
analyses EDX, installé sur la colonne du microscope (a gauche) au niveau de I’échantillon
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V.2 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement des détecteurs a diffusion (SDD) est basé sur la génération de paires
électron/trou par les photons X incidents. En effet, lorsque ces photons pénétrent dans le semi-
conducteur en silicium constituant le détecteur, I'énergie est transférée aux atomes de silicium, ce qui
se traduit par leur ionisation. Les atomes ionisés voient leurs électrons passer de la bande de valence
a la bande de conduction, créant une lacune dans la bande de valence (ou trou). Ce trou va alors se
conduire comme une charge positive. Les charges ainsi créees sont proportionnelles a I'énergie des
photons collectés.

L’énergie nécessaire a la création d’une paire électron/trou est de 3,76 eV dans du silicium (2,9 eV

dans les détecteurs utilisant du Germanium). Pour un photon d’énergie incidente E, il se crée ——paires

, . , . , R s . 5249 .
électron/trou. A titre d’exemple, la raie Ka; de I'oxygéne est générée a 524.9 eV, et produira 7o SOit

prés de 140 électrons, et la raie Koy du platine générée a 66 832 eV produira 17 774 électrons.

L'étape suivante consiste a collecter ces électrons. Pour ce faire, on crée un champ électrique
supplémentaire paralléle a la surface qui va permettre de « guider » les électrons, appelé champ de
diffusion (d’ou le mot Drift dans SDD) : En appliquant une différence de potentiel de part et d’autre
des faces du cristal les électrons mobiles se trouvant dans la bande de conduction sont séparés des
trous, et s’accumulent a I'anode ou ils sont collectés.

Pour convertir la totalité des énergies des photons en paires électron/trou, il faut que le silicium ne
contienne aucun défaut. En effet, la présence d’impuretés ou défauts peut induire des niveaux
accepteurs d’électrons entre la bande de valence et la bande de conduction. L’existence de ces niveaux
va donc entrainer une baisse du nombre d’électrons transférés dans la bande de conduction.

Enfin, la conversion des impulsions électriques en valeurs numériques est réalisée par des
convertisseurs analogiques numériques. lls permettent de mesurer I'amplitude du signal, puis d’en
donner une valeur numérique (proportionnelle a cette amplitude), correspondant a I'énergie des
photons. Cette valeur est la représentation numérique de I'énergie du photon et caractérise le numéro
du canal ol I'on doit classer cette impulsion. Le spectre discriminant les énergies obtenues, il apparait
au final tel un histogramme, chaque canal correspondant a une bande étroite d’énergie (spectre
dispersif en énergie)

V.3 Description des éléments du détecteur

Présenté Figure 1lI-28, |e détecteur SDD est constitué d’un collimateur, d’'une trappe a électrons, d’'une
fenétre, d’'un capteur (semi-conducteur), d’'un FET (Field Effect Transistor) et d’un systéme de
refroidissement.

V.3.1.1 Le collimateur

Il permet de contrdler le diametre d’ouverture par lequel les photons X pénetrent pour atteindre le
détecteur. Cette ouverture contrélée permet de collecter uniquement les photons émis de la zone
excitée par le faisceau électronique. Les photons ainsi produits par d’autres parties du microscope ne
sont donc pas comptabilisés.
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V.3.1.2 La trappe a électrons (ou piége a électrons)

Constituée d’une paire d’aimants, elle permet de dévier les électrons parasites qui peuvent
provoquer des artefacts (bruit de fond) et saturer la chaine de comptage.

V.3.1.3 La fenétre

Elle permet de protéger le détecteur tout en restant le plus « perméable » possible aux photons pour
ne pas absorber ceux a faibles énergies. Deux types de fenétres sont principalement utilisées : Celles
en béryllium (épaisses et résistantes) mais ont tendance a absorber les raies de faibles énergies (limité
aux éléments avec un Z>11). Les fenétres ultrafines (en polymeére généralement) plus perméables aux
photons de faibles énergies, permettent la détection des raies X des éléments a Z>6. Moins robustes
que les précédentes, elles offrent néanmoins un meilleur taux de transmission pour les raies de faibles
énergies. Enfin, Il existe des détecteurs dépourvus de fenétre (ou windowless detector). lls offrent la
meilleur efficacité de détection pour les éléments légers jusqu’au béryllium (Z=4). C’est le cas de notre
détecteur EDX. L'efficacité des différentes fenétres est résumé Figure 111-29.
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Figure 1lI-29 : Facteur de transmission des différents types de fenétre en fonction de I'énergie des
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V.3.1.4 Le détecteur

C'est un semi-conducteur qui converti I'énergie des photons X incidents en charge électrique,
proportionnelle a I'énergie du photon incident. Le cristal de silicium est le dispositif central du
processus de détection des photons. L’énergie des photons est alors convertie
(proportionnellement) en charges électriques. Le détecteur SDD est constitué d’une « pastille » de
silicium dopé n sur lequel sont formées des bandes de silicium dopées p* disposées en cercles
concentriques d’un coté, et d’'une jonction p* non structuré de 'autre (cathode). Les électrons
générés dans la zone n sont guidés de la cathode a I'anode grace au champ de diffusion créé par
les anneaux concentriques dopé n* (différence de potentiel entre le premier anneau et le sixieme
anneau, respectivement U; et Ug sur la Figure 111-30).
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Figure Il1-30 : Représentation schématique du détecteur SDD (vue en coupe)

V.3.1.5 LeFET

Directement connecté a I'anode, le transistor a effet de champ constitue la premiére étape du
processus d’amplification de la charge électrique libérée dans le cristal par photon X incident. Cette
charge électrique est ensuite amplifiée et convertie en tension électrique. Les charges accumulées ont
besoin d’étre restaurées pour éviter la saturation du préamplificateur.

V.3.1.6 Le processeur d’impulsion

Il met en forme le signal provenant du préamplificateur en une impulsion qui va étre comptabilisée
par un analyseur multi canaux. La discrimination des impulsions de tension en fonction du nombre de
photons incidents est un élément treés important dans la chaine de comptage. Lorsque l'intervalle de
temps entre deux impulsions est inférieur au temps de traitement, un circuit spécialisé élimine les
empilements possibles. On parle alors de rejet d’empilement. On définit aussi la notion de « temps
mort » lorsque l'intervalle de temps entre deux impulsions est inférieur aux temps de traitement
nécessaire pour comptabiliser une impulsion. Ce temps mort doit étre maintenu le plus bas possible
(quelques pourcents) lors de I'acquisition.

Pour mesurer I'écart de tension, le systeme intégre la tension a la sortie du préamplificateur durant
une durée définie, appelée durée d’intégration (ou Tp pour Time Process sur la Figure 1lI-31). La valeur
de ce temps d’intégration influe sur la résolution en énergie du spectre mesuré : Plus la durée
d’intégration est longue et plus le bruit électronique diminue, offrant une meilleure résolution en
énergie des pics. Cependant une durée d’intégration longue implique une durée de traitement plus
longue par mesure, et donc un nombre plus faible de coups pouvant étre comptabilisé, ce qui
augmente le temps mort. A l'inverse, un temps d’intégration court diminue le temps mort, ce qui
augmente le nombre d’impulsions pouvant étre comptabilisé mais au détriment de la résolution en
énergie.
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Figure IlI-31 : Comptabilisation des impulsions électriques a) Pour une durée d’intégration courte,
et b) Pour une durée d’intégration plus longue

V.3.1.7 Systéme de refroidissement du détecteur

Les signaux issus du détecteur sont trés faibles et il est nécessaire de séparer ce signal du bruit
électronique. C'est la principale raison pour laquelle on refroidit le cristal et le FET. Les détecteurs
types SDD ont leur température de fonctionnement de I'ordre de -10° C. lIs sont refroidis par effet
thermoélectrique (effet Peltier). Cet avantage permet de se passer du réservoir encombrant d’azote
liguide qui est utilisé pour le refroidissement des détecteurs types Si(Li) ancienne génération.

Ce détecteur SDD permet de réduire le bruit électronique ce qui est favorable a la détection des
photons de faibles énergies. Le taux de comptage peut atteindre plusieurs dizaines de milliers de coups
par seconde. La résolution en énergie est de I'ordre de 130-140 eV (mesurée pour la raie Mn Ka a 5,9
keV). Pour éviter I'échauffement du cristal de silicium, celui-ci est refroidi par effet Peltier, ne
nécessitant pas |'utilisation d’azote liquide.

VI Microscope électronique a balayage S 5000 32

Toutes les observations rapides de nos échantillons ne nécessitant pas la résolution nanométrique (ou
atomique) ont été faites dans le microscope MEB S 5000 de la société Hitachi. Trés utilisé au cours de
cette these, cet équipement s’est avéré trés efficace pour I'observation des dépots métalliques, des
motifs gravés et pour les mesures d’épaisseurs. La totalité des observations sont réalisées en coupe
(ou cross section) ce qui nécessite de cliver I'échantillon au préalable afin d’avoir un échantillon
compatible en dimensions avec le porte échantillon. Cette phase de préparation d’échantillon (bien
plus rapide qu’en FIB SEM pour la microscopie en transmission) se fait grace a une pointe diamant qui
permet de découper le substrat silicium.

Le principe de la microscopie électronique a balayage repose sur l|'utilisation d’un faisceau
électronique qui balaye I’échantillon.

Ce balayage génere des interactions élastiques et inélastiques avec I'échantillon. Ces dernieres,
décrites au chapitre Il, vont générer différents signaux. Contrairement a la microscopie électronique
en transmission ou I'on récolte les électrons transmis sous I’échantillon, ce sont ici les électrons
secondaires émis depuis la surface de I'échantillon qui vont permettre de reconstruire une image de
la surface analysée. Ces électrons secondaires, d’une énergie de quelques eV, émis par la surface de
I’échantillon passent dans un analyseur puis dans un détecteur. Plus le nombre d’électrons détecté par
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point d’analyse est grand, plus ce point apparaitra clair sur I'image finale. La tension d’accélération de
cet équipement est de 30 kV ce qui offre une résolution maximale de quelques nanometres.

VIl Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique de caractérisation utilisée pour 'analyse de
surface (profondeur d’analyse ~ 5 a 10 nm) 33-34-35,

Son principe repose sur I'effet photoélectrique : Des photons X bombardent la surface a analyser. Leur
énergie est absorbée en totalité par les électrons de coeur des atomes de I’échantillon (en surface) qui
se trouvent dans un état excité. Ces électrons sont ensuite éjectés de la surface (mécanisme de
désexcitation), traversent un analyseur puis détectés en fonction de leur énergie cinétique. Ainsi, en
connaissant les énergies de liaisons caractéristiques des orbitales atomiques des différents éléments,
le spectre XPS permet de remonter a la composition chimique de la surface. Cette technique est
quantitative avec une précision de I'ordre de 1 %, hormis pour I'hélium et I'hydrogene.

Elle a été tres utilisée au LTM dans des travaux antérieurs a cette thése pour la détermination des
compositions chimiques des couches de passivation en utilisant les modes paralléles et
perpendiculaires.

Au cours de cette thése, elle a permis de confirmer que les dépots métalliques déposés dans I’'enceinte
PVD ne présentaient pas (ou trés peu) de contamination carbone ou d’oxygene, méme apres un séjour
dans la valise Adixen.
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Ce chapitre porte sur I'étude morphologique des dépbts PVD. Il s’agit d’un travail important qui doit
étre fait méthodiquement. En effet, rappelons que notre objectif est de former un dépot protecteur
sur des motifs gravés par plasma. Etant donné que nous voulons étudier la morphologie et la
composition chimique des couches réactives formées a la surface des motifs, il faut que ce dépot
d’encapsulation remplisse trois conditions majeurs : Imperméable a I'air, inerte chimiquement (qui
n‘'endommage pas les couches réactives qu’il est censé protéger) et enfin, conforme sur les
nanostructures car il doit aussi bien protéger leurs flancs que leurs fonds/sommets. Réalisés dans le
bati de pulvérisation métallique Alliance Concept (installé au début de la seconde année de these), des
tests de dépots sont réalisés sous différentes conditions pour chacune des cibles métalliques dont nous
disposons : Chrome, aluminium, titane, alliage TiAl, TiN et platine. Ces dép6ts sont faits sur substrats
silicium composés de motifs (gravés dans le silicium puis remis a I'air). Le but est d’étudier la structure
et 'homogénéité du dépodt sous différentes conditions. La conformité sur les motifs est aussi un
parameétre important, puisque nous voulons encapsuler a la fois les flancs et le fond des motifs pour
pouvoir observer les couches de passivation et les couches réactives, respectivement. Il est donc
primordial que le dép6t soit le plus dense et le plus conforme possible sur toutes les parties du motif
gu’il recouvre. La distance cible-substrat est de 9 cm. Les échantillons nécessaires aux clichés MEB (et
aux analyses STEM EDX) ont été prélevés sur le substrat sous la cible métallique. Les clichés MEB
montrent soit une vue en coupe, soit volontairement incliné a 30° ce qui nous permet de mieux
distinguer la structure des dépots (vue de dessus).

I. Etude morphologique des Dépots DCa 100 W

Les dépots sont réalisés a une puissance source de 100 W délivrée par le générateur de courant continu
(ou DC pour Direct Current), sous ambiance argon. Afin de calibrer les épaisseurs déposées, différentes
durées de plasma ainsi que I'impact des variations de pression dans I'enceinte seront étudié.

Les parametres de dépot testés pour chaque cible métallique sont regroupés dans le Tableau IV-1.
L'impact de I'amplitude (angles de 5, 10 et 20°) et de la vitesse de balayage (de 1 rpm a 15 rpm) sera
aussi étudié.

pré pl?lctr'::sation pré :;sz::sgtion Duré((es()iépﬁt Pres(s'i::acrl;’a pot Angl?,‘:e it ‘ﬁ::::;:
s) (mbar) (rpm)
di 30 2.10? 30 8.10°% 0 0
d2 30 2.10? 60 8.10°3 0 0
d3 30 2.10? 90 8.10°3 0 0
da 30 2.107? 120 8.10°% 0 0
ds 30 2.107? 60 1.10° 0 0
dé 30 2.10? 60 2.10? 0 0
d7 30 5.10°? 60 5.102 0 0
ds 30 8.10? 60 8.10? 0 0
d9 30 1.10? 60 1,1.10% 0 0
d1o 30 2.107? 30 8.10°% E5 3
d11 30 2.10? 30 8.10°% +10 3
d12 30 2.10? 30 8.10°3 +15 3
di3 30 2.10? 30 8.10°3 +20 3

Tableau IV-1 : Conditions expérimentales testées pour chaque cible métallique
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.1 Dépo6t Chrome

Pour toutes les conditions de pression (de 8.10°3 mbar a 1.10! mbar) le dépdt chrome montre une
structure colonnaire (Figure IV-1). Des pressions encore plus faibles dans I’enceinte (de I'ordre de 1.10
3 mbar) auraient pu favoriser une structure plus dense en raison du faible nombre de collisions des
atomes pulvérisés de la cible (libre parcours moyen élevé). Cependant, les conditions de dép6t pour
des pressions de I'ordre de 1.10° mbar sont relativement instables et peu reproductibles (extinction
du plasma, instabilités etc.).

Flanc gauch / S 8.103 mbar . ) Flanc droit

X1S58K 288nm

Flanc gauche 4 1.10* mbar
Cr

Figure IV-1 : Clichés MEB du dép6t chrome déposé durant 60 s sous Ar [25sccm] a basse pression (en
haut) et a haute pression (en bas). Les Clichés a plus fort grandissement des flancs des motifs sont
montrés a droite (flanc droit) et a gauche (flanc gauche).

En raison de cette structure colonnaire, le choix d’'une encapsulation chrome est directement
abandonné. En effet, la structure poreuse et colonnaire ne permet pas d’éviter la diffusion profonde
de I'oxygeéne dans le dépot. Ce type de dépdt présente donc un risque de perméabilité a I'oxygene de
I"air, les molécules d’0O, pouvant diffuser dans les « joints de grain » et atteindre les flancs du motif
gravé.

Le mode dynamique (avec des angles d’inclinaison du substrat de 5°, 10° et 20°) ne semble pas avoir
d’influence sur I'épaisseur déposée sur les flancs. Elle est en effet identique aux dépots effectués en
mode statique.

.2 Dépot Aluminium

La structure des dépots aluminium ne semble pas étre trés dépendante des conditions de pression. En
effet le dépot semble régulier et conforme. Sa structure ne présente pas d’aspect poreux, en grain voir
colonnaire sur les flancs et en fond des motifs méme a haute pression. L'imagerie MEB n’offrant que
trop peu de contraste entre I'aluminium déposé et le substrat silicium, surtout dans le cas de dépot
d’une dizaine de nanometres, nous avons réalisé des clichés TEM pour illustrer nos propos. La Figure
IV-2 montre que méme si I'épaisseur déposée n’est pas parfaitement uniforme au fond des motifs et
sur les flancs, la conformité du dép6t demeure trés satisfaisante.

128



Chapitre 1V : Etude morphologique des dépots métalliques réalisés dans le bati de pulvérisation assisté par magnétron

Flanc gatche

Pt(fib)

Figure IV-2: Dépét aluminium déposé durant 60 s & 8.10 mbar sous Ar [25sccm] : Cliché TEM du
dépat sur un motif (au centre), et clichés TEM a plus fort grandissement du flanc gauche (a gauche)
et du flanc droit (a droite).

.3 Dépot Titane

Les dépots titane sont relativement réguliers, homogenes et conformes aux motifs (a haute pression
comme a basse pression). L'épaisseur déposée sur les flancs est toujours plus faible qu’en fond de
motif. Le dépd6t en mode dynamique n’a pas de grande influence sur I'épaisseur déposée sur les flancs.

Figure IV-3 : Dépét Titane déposé durant 60 s & 8.10° mbar sous Ar [25sccm] : Cliché MEB du flanc
gauche (a gauche), Cliché TEM du flanc droit du motif (a droite).

1.4 Dépdt TiAl

La structure des dépbts TiAl ne semble pas étre tres dépendante des conditions de dép6t. En effet
celui-ci semble régulier et ne présente pas de structure poreuse, en grain voir colonnaire sur les flancs
et en fond de motifs méme a haute pression. La Figure IV-4 montre que méme si I'épaisseur déposée
n’est pas parfaitement uniforme au fond des motifs et sur les flancs, la conformité du dépét semble
trés bonne.

129



Chapitre 1V : Etude morphologique des dépots métalliques réalisés dans le bati de pulvérisation assisté par magnétron

Pt( fib) : . % o i)

50, L ¢
Si bulk

Figure IV-4 : Dépét TiAl déposé durant 60 s a 8.10° mbar sous Ar [25sccm] : Clichés TEM du dépét
TiAl déposé sur un motif (au centre), et clichés TEM a plus fort grandissement du flanc gauche (a
gauche) et droit (a droite).

1.5 Dépot Platine

Les basses pressions favorisent la formation d’un dépét dense au fond des motifs. Sur les flancs, en
revanche on observe une structure colonnaire méme pour les basses pressions. Le platine présentant
un taux de pulvérisation important, les vitesses de dépot sont supérieures aux autres métaux et les
épaisseurs déposées sont de I'ordre de la centaine de nanométres en 60 s (a 8.103 mbar) contre
guelques dizaines avec les autres cibles métalliques. A plus haute pression, un autre régime semble
s'installer (a partir de 4.102- 5.102 mbar) : En fond de motif, le dépdt dense change de structure et
devient colonnaire. Ce comportement se confirme jusqu’a 1,1.10" mbar (Figure IV-5 : les « cornes »
sur les motifs sont ce qui reste des couches de passivation qui se sont formées sur les flancs du masque
en résine utilisé pour graver ces structures (et qui se sont effondrées lors de I'élimination du masque).

Flanc gauche 8.103 mbar - Flanc droit

X180k " ‘38@nm xeeok '‘is5enm

8.102 mbar\ R Flanc droit

g

XS@OK 60.0nm X100K 300nm XS@VK 60.@0nm

Figure IV-5 : Dépot platine déposé durant 60 s sous Ar [25sccm] : Clichés MEB du dépét Pt déposé sur
un motif a basse pression (en haut) et a haute pression (en bas). Les Clichés MEB a plus fort
grandissement des flancs des motifs sont montrés a droite (flanc droit) et a gauche (flanc gauche)
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1.6 Dépot TiN

Les dépots TiN ont été réalisés grace a une cible TiN. Les basses pressions favorisent une structure
dense au fond des motifs, le haut des motifs présentant une structure Iégerement colonnaire. Les
épaisseurs déposées sont tres faibles comparées aux autres dépots, particulierement sur les flancs des
motifs. A plus haute pression, la structure dense en fond de profil se transforme en structure
colonnaire. Sur les flancs, alors que I'épaisseur déposée a basse pression était quasi nulle, il se forme
a haute pression une dizaine de nanomeétre trés colonnaire, traduisant une trajectoire des particules
pulvérisées déviée en raison d’un plus grand nombre de collisions dans le plasma. Ces observations
sont illustrées en Figure IV-6. En raison des faibles épaisseurs déposées, nous avons réalisé des clichés
TEM pour pouvoir comparer le dépot TiN a basse pression et a haute pression.

X3 BBIK 1'8/6Inm

Figure IV-6 : Dépét TiN déposé durant 60 s sous Ar [25sccm] : Cliché TEM du flanc gauche d’un motif
avec dépét TiN déposé a 8.10°mbar (& gauche) et Cliché MEB du flanc droit d’un motif avec dépét
TiN déposé & 8.10 mbar.

1.7 Discussion

Ces résultats préliminaires montrent que d’un point de vue structure et morphologie, certains dépots
métalliques réalisés a 100 W dans notre bati de pulvérisation métallique assisté par magnétron,
permettent d’envisager une encapsulation métallique de couches réactives. En effet, la structure
dense observée peut se comporter comme barriére a I’oxygéne notamment en fond de profil.

Des profils STEM EDX réalisés sur les dép6ots titane, aluminium, TiAl, platine et TiN ont en effet confirmé
gue I'oxydation (échantillons remis a I’air apres le dépot) est bloquée par le dép6t lorsque celui-ci est
dense en fond de motif. Dans le cas du titane (Figure IV-7-Gauche), I'oxydation est uniquement limitée
aux 10 premiers nanometres en surface du dépot métallique et on distingue une interface TiO trés
nette a la surface du dép6t titane (interface Ti/Pt(FIB)). Cela indique sans ambiguité que ce dépot joue
son role: il a bloqué I'oxygéne (en bleu ciel) de I'air ambiant puisque I'oxydation du titane (en violet)
s’'arréte a 10 nm alors que le dépot a une épaisseur proche de 20 nm. Par ailleurs ce résultat montre
que la technique est précise a I'échelle du nanométre. Il s’agit donc d’un résultat préliminaire qui valide
I"approche utilisée.
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Figure IV-7 : Profils STEM EDX réalisés en fond de motifs (a gauche) et sur le flanc gauche d’un motif
(a droite) montrant la variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence
le long de cette interface. Le cliché STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la
zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM

Ce résultat obtenu pour un dép6t titane a 100W DC (et confirmé par d’autres profils STEM EDX sur les
autres métaux) constitue une preuve majeure du concept d’encapsulation que nous proposons de
réaliser. Visualiser les deux pics distincts d’oxygene (I'oxyde natif d’'une part, et I'oxydation de I'air
ambiant d’autre part) grace aux profils STEM EDX signifie que I'oxygéne de I'air ambiant (en raison de
la remise a I'air de I’échantillon aprés métallisation) ne diffuse pas a travers la couche métallique
déposée. Le substrat est alors protégé de toute oxydation empéchant toute modification chimique a
I'interface substrat/métal.

La conformité sur les motifs gravés est cependant a optimiser : I'épaisseur déposée sur les flancs est
globalement nettement inférieure a celle déposée au fond des motifs ou sur les motifs. Le profil STEM
EDX dans le cas d’'un dép6t titane sur les flancs (Figure IV-7 Droite) met en évidence que les dépots,
méme en mode dynamique, n’ont pas permis d’améliorer la conformité des dépots sur les flancs.

Le choix d’utiliser le chrome a été écarté en raison de sa structure poreuse et oxydée (confirmée en
EDX). Le platine déposé a faible pression présente une structure dense en fond de motif, mais
colonnaire sur les flancs ce qui n’est pas compatible avec une bonne encapsulation des couches de
passivation. Les basses pressions semblent donc étre plus favorables a la formation d’un dép6t dense,
du moins en fond de motif. A plus haute pression, les structures colonnaires sont favorisées, ce qui
n’est pas souhaitable.

1.8 Probleme rencontré

La puissance source imposée de 100 W DC semble bien supérieure a ce que peuvent supporter les
cibles magnétron. En effet, apres seulement quelques cycles, la plupart des cibles fixées sur substrat
cuivré se décollent et finissent méme par tomber sur le substrat en dessous. La face arriére de la cible
restant toujours clipsée magnétiquement sur la cathode. Méme avec des cibles massives, le transfert
thermique et électrique est dégradé (apparition d’arcs électriques, instabilités du plasma). La
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température des cibles augmente car elles ne parviennent pas a étre suffisamment refroidies par le
systeme de refroidissement (assuré par une circulation d’eau). Ceci nous oblige a réduire
considérablement la puissance source. Les tests de dépots seront désormais réalisés a 40 W DC.

Il Etude morphologique des dépots DC a 40W

Ce paragraphe expose les dépots réalisés a 40 W sur substrat silicium (sans motif) pour les différentes
cibles. Le Tableau IV-1 regroupe les conditions de dépots testées a 40 W, sous argon [30 sccm]. Afin
de pouvoir mieux distinguer la morphologie des dépo6ts au MEB, nous utiliserons des durées de dépot
plus importantes. Cependant, la premiére difficulté rencontrée vient de la pression d’amorgage. Les
basses pressions habituellement appliquées a 100 W (autour de 8.10°3 mbar) ne permettent pas
d’amorcer et d’entretenir le plasma a 40 W. Le temps de résidence des espéces gazeuses est trop faible
pour ces basses pressions et I'énergie des ions a 40 W n’est pas suffisante pour maintenir le plasma
ON (production d’électrons secondaires de la cible).

.1 Dépot Aluminium

Avec la cible aluminium, nous atteignons les 2.102 mbar en conservant des conditions stables lors de
la phase de dépét. Les hautes pressions ne posent pas de problemes. L’aluminium reste relativement
dense et ne présente pas de grain ou de structure poreuse. Pour pouvoir comparer avec les autres
métaux, nous réalisons un dépdt aluminium a 4.102 mbar.

X808 .06K 37Snm b X1S5S0K 200nm

Figure IV-8 : Clichés MEB du dépét aluminium déposé sur substrat Si blanket a 40 W, durant 8 min, a
4.10° mbar, sous argon [30 sccm] a) vue inclinée a 30° et b) vue en coupe

1.2 Dépot Titane

A 40 W, sous les 2,102 mbar, le plasma est instable et finit par s’éteindre. Au-dessus de cette valeur, il
reste suffisamment stable pour permettre un dép6t sur plusieurs minutes. En revanche, la structure
obtenue est poreuse, peu dense sous forme de gros grains de titane pour toute la gamme de pression
testée 8 40 W (de 2.102 mbar a 8.10 mbar).

133



Chapitre 1V : Etude morphologique des dépots métalliques réalisés dans le bati de pulvérisation assisté par magnétron

X98.0K 333nm X28008K 158nm

Figure IV-9 : Clichés MEB du titane déposé sur substrat Si blanket & 40 W, durant 10 min, & 4.107
mbar, sous argon [30sccm] - a) vue inclinée a 30° et b) vue en coupe.

I.3 Dépét TiAl

De méme qu’avec le titane, le plasma est relativement instable pour des pressions inférieures a 2.102
mbar. Il faut remonter en pression pour obtenir un plasma homogéene et pouvoir déposer durant
plusieurs minutes. La structure obtenue est trés colonnaire (Figure IV-10).

Figure IV-10 : Clichés MEB du dépét TiAl déposé sur substrat Si blanket a 40W, durant 10 min, a 4.10°
2 mbar, sous argon [30sccm] a) vue inclinée @ 30° et b) vue en coupe.

1.4 Dépot Platine

Les conditions de puissances actuelles ne permettent pas d’accéder aux basses pressions (inférieures
a 2.10"2 mbar) pour la cible platine. Le plasma ne s’initie pas pour les pressions inférieures a 2.1072
mbar. Entre 2. 102 et 4.102 le plasma se lance mais stoppe rapidement. Pour avoir des conditions
stables de dép6t durant une période de plusieurs minutes il faut remonter 4 5.102 mbar. Ce qui conduit
a la formation d’un dép6t trés colonnaire.
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X258K 128nm X358BK 85.7nm

Figure IV-11 : Clichés MEB du dépét Platine déposé sur substrat Si blanket, a 40 W, durant 90 s, sous
Ar [30 sccm], & 5.10°% mbar a) vue inclinée & 30° et b) vue en coupe.

II.L5 Dépots réalisés sous ambiance argon et azote

Ne disposant plus de cible nitruré, I'installation d’une ligne azote en plus de celle d’argon nous permet
de réaliser des dépots sous ambiance argon et azote. Des dép6ts TiN, AIN ainsi que des empilements
Ti/TiN et TiAl/TiAIN ont pu étre réalisés.

I.5.1 Dépét TiN

Le dépo6t de TiN a 100 W DC a basse pression présentait une structure dense (en fond de motif ou sur
pleine plaque) bien qu’une structure colonnaire soit observée sur les flancs des motifs. A40 W DC, ces
faibles pressions de travail ne sont plus accessibles. Les vitesses de dép6t sont relativement faibles en
raison d’un taux de pulvérisation faible de la cible Ti sous ambiance Ar/N,. Différents ratio Ar/N; sont
testés pour déterminer I'impact sur la structure. Les clichés MEB correspondants sont présentés en
Figure IV-12.

Ar/N2 [20/10sccm] Ar/N2 [15/15sccm]

Ar/N2 [25/5§ccm]

b

X808 .08K 37Snm X188K iE7nm x300K ' ‘id@nm

Ar/N2 [50/5sccm]

X886 . 08K 375nNm

Figure IV-12 : Clichés MEB (porte échantillon incliné a 30°) du dépét TiN déposé sur substrat Si
blanket & 40 W, durant 8 min, & 4.102 mbar pour différents ratios argon/azote a) 25/5 sccm, b) 20/10
scem, ¢) 15/15 scem] et d) 50/5 sccm.
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Les dépots de TiN obtenus a 40 W DC pour tous les ratios Ar/N; sont colonnaires (de méme pour des
pressions supérieurs).

11.5.2 Dépot AIN

Les dépots de AIN ont été réalisés avec la cible aluminium sous ambiance Ar/N,. Différents ratios ont
été testés. Alors que I'aluminium déposé a 40 W DC, a 4.102 mbar présentait une structure non
colonnaire (contrairement a tous les autres métaux déposés a 40W), le dépdt de AIN présente une
structure colonnaire et peu dense.

Figure IV-131 : Clichés MEB du dépét AIN déposé sur substrat Si blanket a 40 W, durant 8 min, a 4.10°
2 mbar, sous ambiance argon/azote [25sccm/5sccm]

1.6 Dépots a 70 W DC sur temps courts

Au vu des résultats a 40 W, hormis I'aluminium qui ne présente pas de structure poreuse, la
morphologie du titane, du TiAl et du Platine apparait considérablement modifiée et dégradée a faible
puissance source (40 W). D’un autre c6té, les résultats a 100 W sont prometteurs en vue d’'une
encapsulation hermétique mais endommagent les cibles. Nous avons donc tenté des expériences
intermédiaires dans lesquelles une puissance de 70 W est utilisée sur des durées courtes, c’est-a-dire
en respectant une durée de refroidissement entre les phases de dép6ét pour limiter I’échauffement de
la cible.

Malheureusement, ces tests a 70 W sur 20 s avec une minute de refroidissement, effectués sur titane,
TiN, TiAl et platine, n’ont pas permis d’obtenir la structure souhaitée. Pire, plusieurs cibles ont été
dégradées lors de ces tests. L'échauffement des cibles apparait donc comme un probléme critique
pour des puissances supérieures a 50 W.

1.7 Empilements multicouches

Contraint et forcé de respecter une valeur consigne de 40 W maximum en puissance source, nous
avons enfin essayé de réaliser des empilements multicouches en utilisant les cibles restantes (Titane
et TiAl). En effet, I'empilement successif de couches peut entrainer un dépo6t plus dense du fait des
contraintes dans les différentes couches. Les Figures IV-14 et IV-15 montrent des dépo6ts multicouches
de Ti/TiN et TiAl/TiAIN effectués en alternant des phases de pulvérisation de chacune des cibles
pendant environ 100 s.
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Figure IV-15 : Clichés TEM de I'empilement TiAl/TiAIN déposé sur substrat silicium a moyen (43 K a
gauche) et a plus fort grandissement (97 K a droite)

Les clichés TEM des empilements Ti/TiN et TiAl/TIAIN montrent une structure poreuse
particulierement pour le TiN de mauvaise qualité. Pour ces deux types d’empilements, des profils STEM
EDX ont révélé que I'oxygeéne réussi a pénétrer en profondeur jusqu’au substrat de silicium (Figure IV-
16). Les dépodts a 40W de puissance source ne peuvent donc pas nous permettre d’envisager une
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encapsulation hermétique, méme dans le cas de multicouches. Nous avons donc du envisager une
autre solution : les dépdts pulsés.
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Figure IV-16 : Profil STEM EDX réalisé sur 'empilement Ti/TiN déposé sur substrat silicium montrant
la variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence le long de la ligne de
profil. Le cliché STEM placé au-dessus du graphe est un agrandissement de la zone scannée. La ligne
jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau

lll Etude morphologique des dépots DC pulsés a 40 W

Ce paragraphe présente les dépots réalisés en mode « pulsé ». Ce mode d’impulsions courtes envoie
une puissance importante a la cible mais sur un temps trés court (quelques microsecondes) suivie
d’une période de refroidissement ou aucune puissance n’est envoyée a la cible (quelques
millisecondes). La puissance moyennée sur un cycle est toujours de 40 W ce qui permet de limiter
I’échauffement de la cible. L'impact de la variation de pression, du duty cycle et de la fréquence des
impulsions sur la structure des dépots sera étudié pour chaque cible métallique. Les tests sont réalisés
sur substrat silicium blanket (sans motifs). La distance cible-substrat est de 7 cm. Les coupons qui ont
servi pour les clichés MEB et les analyses STEM EDX ont été prélevés sous la cible métallique. Pour les
observations MEB, I’échantillon est volontairement incliné a 20°, ce qui nous permet de mieux
distinguer la structure et la surface des dép6ts (vue de dessus).

La durée de dépot est de deux minutes, le débit d’argon est fixé a 30 sccm.

lll.1 Dépot Titane

Les différents paramétres expérimentaux explorés pour le dépot titane en mode pulsé sont regroupés
dans le tableau suivant :
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T Pw | e | Rk | woc |
di 40 20

1.102 10
d2 40 2.102 10 20
d3 40 4.102 10 20
d4 40 8.102 10 20
d5 40 1.102 10 10
dé 40 2.102 10 10
d7 40 4.102 10 10
d8 40 8.10 10 10
dg 40 1.10? 5 10
d10 40 1.10? 20 10

s
Tableau IV-2 Conditions expérimentales testées dans le cas du titane

Pour chaque condition de dépdt, une observation MEB est réalisée dans le but d’observer I'impact des
différents parametres de contréle du plasma sur les dépots (modifications morphologiques et
structurales). Les clichés MEB concernant les dépdts titane sont présentés Figure IV-17.

RIOBK 85.7nhm

X308K 188nm RA4BBK 75.0nm

X300K leBnm X3060K la8nm
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x380BK 188nm

Figure IV-17 : Clichés MEB des dépéts Titane déposés sur substrat silicium en mode DC pulsé durant
2 min sous argon [30sccm] pour différentes conditions détaillées Tableau IV-2

Les faibles pressions de travail favorisent une structure compacte et homogene (Figure IV-17-d1 et d5)
alors que I'augmentation progressive de la pression semble étre plus favorable a I'apparition de gros
grains pouvant conduire a une structure poreuse non souhaitable (Figure 1V-17-d2,d3,d4 et d6,d7,d8).
Un faible rapport cyclique semble donner de meilleurs résultats en terme de structure de dépo6t, mais
seulement a basse pression (< 2.102mbar). Au dessus de 4.102mbar, une structure composée de gros
grains apparait. Les conditions les plus optimales sont donc un faible rapport cyclique (ici 10%) et une
faible pression de travail (typiquement 1.102 mbar). Cet optimum a servi pour tester I'impact de la
fréquence d’impulsion sur les dépots : Il en résulte que les fréquences testées n’ont pas d’impact
majeur sur la structure (Figure IV-17-d9 et d10).

1.2 Dépdt TiN

L'installation de la ligne azote en plus de celle d’argon nous permet de réaliser des dépdts sous
ambiance argon et azote. Des tests pour réaliser des dépots de TiN en mode pulsé ont donc été menés.

Pour toutes les condition de pression ou de puissance, le TiN s’avere colonnaire ce qui n’est pas
souhaitable. Les observations faites a 40W DC sont les mémes a 40W en mode DC pulsé. Méme pour
des conditions optimales cités précedemment, la structure colonaire poreuse est prédominante
(Figure 1V-18). Les constatations sont similaires pour une puissance source de 60 W.

Figure 1V-18 : Cliché MEB du dépét de TiN déposé sur substrat silicium en mode DC pulsé a 40 W
durant 10 min, & 1.10 mbar, sous ambiance argon [30 sccm] et azote [30 sccm].
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1.3 Dépét TiAl

D’apres les observations faites sur les dépdts titane, nous avons décidé de fixer le rapport cyclique a
10 % pour le reste des tests sur les dép6ts métalliques. Les différents parametres testés pour le TiAl
en mode pulsé sont regroupés dans le tableau suivant :

I T A A
dl 40 10

1,2.10? 10
d2 40 2.102 10 10
d3 40 4.10°? 10 10
d4 40 8.10? 10 10
d5 40 1,2.10 5 10
dé 40 1,2.10 20 10

Tableau IV-3 : Conditions expérimentales testées dans le cas du TiAl

Les clichés MEB concernant les dépdts TiAl ont présentés en Figure 1V-19.

®3a0K i88nm X30BK 108 nm X38uK 188nm

x38K id@nm Xx3epek  iB@nm Xx3@80K " iB@nm

Figure IV-19 : Clichés MEB des dépéts TiAl déposés sur substrat silicium en mode DC pulsé durant 2 min sous
argon [30sccm] pour différentes conditions détaillées Tableau V-3

Une pression de 1,2.102 mbar semble la plus favorable a la formation d’une couche compacte et
réguliere (Figure IV-19, d1). En effet dés 2.102 mbar (Figure IV-19, d2) une structure fortement
colonnaire apparait. Cette tendance est confirmée pour des conditions de pression supérieures qui
favorisent ce type de structure (Figure IV-19, d3, d4). La fréquence d’impulsion de 5, 10 ou 20 kHz n’a
pas d’impact sur la morphologie des dépbts ((Figure IV-19, d1, d5 et d6).
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1.4 Dépot Platine

Suite aux observations des dépdts titane et TiAl, nous avons décidé de fixer le rapport cyclique a 10 %
ainsi que la fréquence d’impulsion a 10 khz pour le reste des tests sur les dép6ts métalliques. Les
différents parametres expérimentaux pour le dép6t platine en mode pulsé sont regroupés dans le
tableau suivant :

P° (mbar) F(kHz) %DC Angle de tilt
porte substrat (°)
d1i 40 10 10 0

1,2.10?
d2 40 2,102 10 10 0
d3 40 4.10 10 10 0
d4 40 8.10 10 10 0

Tableau IV-4 : Conditions expérimentales testées dans le cas du TiAl

Les clichés MEB concernant les dépots platine sont présentés en Figure 1V-20.

X280K 158nm X2080K 158nm

X280K 158nm

Figure IV-20 : Clichés MEB des dépéts Platine déposés sur substrat silicium en mode DC pulsé durant 2 min
sous argon [30sccm] pour différentes conditions détaillées Tableau IV-4

Les faibles pressions de travail (< 2.10% mbar) favorisent une structure compacte et homogeéne (Figure
IV-20-d1). 'augmentation progressive de la pression favorise I'apparition de grains (Figure IV-20-
d2,d3) jusqu’a I'apparition a 8.102mbar d’une structure trés colonnaire (Figure IV-20-d4). Cependant,
ce type de structure apparait a plus haute pression en comparaison avec les autres métaux testés ou
ce type de structure est observée dés 2.10mbar.

lIl.5 Dépot Chrome

Les différents parameétres expérimentaux pour le dép6t chrome en mode pulsé sont regroupés dans le
tableau suivant :
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T e | pmban | Rl | %o
dl 40 10

1.10 10
d2 40 2.107 10 10
d3 40 4.102 10 10
da 40 8.10 10 10
d5 60 1.102 10 10

Tableau IV-5 : Conditions expérimentales testées dans le cas du chrome

Les clichés MEB concernant les dép6ts chrome sont présentés en Figure IV-21.

X3IBBK 188 nm X3008K 1880nm

X380K 100nm X308K 180nm

Figure IV-21 : Clichés MEB des dép6ts Chrome déposés sur substrat silicium en mode DC pulsé durant 2
min sous argon [30sccm] pour différentes conditions détaillées Tableau IV-5

Nous remarquons que pour toutes les conditions testées, la structure du chrome reste tres colonnaire,
ce qui permet a I'oxygene de s’infiltrer dans le dépot en profondeur jusqu’au substrat. Le chrome sera
abandonné pour le reste de I'étude.

Mis a part pour le chrome, les dép6ts réalisés sur pleine plague en mode d’impulsions courtes
présentent une structure dense pour les basses pressions. Ces résultats sont trés encourageants en
vue d’une encapsulation hermétique.

Pour déterminer I'imperméabilité des dépdts, des profils STEM EDX sont réalisés sur ces mémes
échantillons pour chague métal (pour les conditions optimales uniquement).

111.6 Profils STEM EDX sur dépoét Titane

Les clichés TEM du dép6t titane sur substrat silicium (Figure 1V-22) montrent que les 30 nm de dépdt
sont réguliers et homogenes. On distingue méme des parties cristallines en dépit de quelques légers
gradients de densité (différence de contraste dans le dépot titane). Ce dépot a été réalisé a basse
pression dans les conditions optimales en mode pulsé (1,2.102 mbar, 2 min, 10 kHz, 10% DC, 40 W).
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Les deux interfaces plus claires de part et d’autre du titane (interface Si bulk/ Ti et Ti/Pt(FIB))
correspondent aux couches d’oxydes.

sibulk

Figure IV-22 : Clichés TEM du dépét Titane déposé sur substrat silicium @ moyen grandissement (195 K, a
gauche) et a plus fort grandissement (400 K, a droite)

Ces observations montrent une structure du titane compacte. Pour analyser maintenant sa capacité a
bloquer I'oxygéne, nous réalisons un profil STEM EDX qui sonde le dép6t dans son volume. Ce profil
est présenté en Figure IV-23.

P e
o-“;.
Pt(FIB“) S ‘:;'
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144



Chapitre 1V : Etude morphologique des dépots métalliques réalisés dans le bati de pulvérisation assisté par magnétron

Figure IV-23 : Profil STEM EDX réalisé a I'interface Pt(FIB)/ dépét Ti /Si bulk montrant la variation
des concentrations atomiques des différents éléments en présence le long de cette interface. Le cliché
STEM placé au-dessus du graphe est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce
cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.

Nous voyons sur ce profil deux pics d’oxygene (courbe bleu ciel) de part et d’autre du dépot titane
(courbe violette) : Sur la partie externe (interface Ti/Pt(FIB)), le signal autour de 30% correspond a
I’oxydation suite la remise a I'air (pic large et étendu). Sur la partie interne du dépot titane (interface
Si bulk/Ti) ce pic caractéristique de la fine couche d’oxyde natif formée sur le silicium lors du stockage
de ce dernier est d’intensité légerement plus faible, environ 20% (les dépots ont été réalisés sur des
substrats silicium vierges stockés en salle blanche exposés a I’air ambiant). Ce dernier a une largeur de
5 nm environ (largeur a mi-hauteur).

Entre ces deux contributions, la quantité d’oxygene dans le dép6t chute pour atteindre une valeur de
'ordre de 5%. Cela démontre deux choses importantes : D’abord que le dépét titane, dense et
suffisamment épais, remplit parfaitement son réle de barriére protectrice puisque I'oxygene de I'air
ambiant est bloqué dans les premiers nanometres de titane (couche type TiOx) et empéche sa diffusion
en profondeur vers le substrat silicium. L'interface a protéger, ici la surface de I’échantillon est donc
protégée hermétiquement par cette couche de titane, qui empéche toute modification ou oxydation
par lI'environnement extérieur. Nous pouvons en conclure qu’une couche de 15 nanomeétres
d‘épaisseur suffirait a encapsuler nos motifs. Deuxiemement, ce résultat démontre aussi qu’il n’y a

pas d’oxydation significative de nos couches qui se propagerait par les flancs de lalame mince préparée
au FIB SEM. En effet cette lame est remise a I'air durant le trajet du FIB SEM au TEM et notre
encapsulation ne protege que le dessus de cette lame et non ses flancs. Le fait qu’il n’y ait que 5%
d’oxygeéne au milieu de la couche de titane démontre que I'oxydation reste confinée a la surface de la
lame, sur quelques nanométres de part et d’autre de la lame (d’épaisseur 80/100 nm).

Le signal d’oxygene est quasiment nul dans le substrat silicium (noté Si bulk), I'oxydation des flancs de
la lame au niveau du silicium est donc relativement faible. Le signal d’oxygéne retourne a une valeur
quasi nulle dans le Pt(FIB) (le platine déposé au FIB SEM ne diffuse pas dans le dépot titane).

Contrairement au profil EDX réalisé sur le dép6t titane a 40 W DC, nous retrouvons ici les observations
faites sur le dépo6t titane a 100W DC (Figure IV -7-Gauche).

1.7 Profils STEM EDX sur dépot Aluminium, TiAl et Platine

Les clichés TEM des dépots d’aluminium, TiAl et Platine sont regroupés Figure IV-24 avec leurs analyses
EDX correspondantes. Ces dépots sont réalisés a basse pression dans les conditions optimales en mode
pulsé (1,2.102 mbar, 2 min, 10 khz, 10% DC, 40W) sur substrat silicium.
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Figure IV-24 : Comparaison des dép6ts Aluminium (a gauche), TiAl (au centre) et Platine (a droite) - Clichés TEM (en
haut) avec leur profils STEM EDX (en bas) réalisés a l'interface Pt(FIB)/ Métal /Si bulk montrant la variation des
concentrations atomiques des différents éléments en présence le long de cette interface. Le cliché STEM placé au-
dessus du graphe est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne
balayée par le faisceau STEM.

Comme observé Figure IV-23 dans le cas du titane, ces trois autres dépots sont denses et homogénes
et jouent bien leur réle de barriére a I'oxygéne sous réserve qu’ils soient assez épais. Il apparait que
I'oxydation dans I'aluminium (Figure IV-23-Gauche) d’environ 10% est légérement supérieure et
pénetre plus profondément que dans I'alliage TiAl (Figure IV-23-Centre), alors que le platine (Figure
IV-23-Droitre) n’est quasiment pas oxydé en surface. En effet, contrairement a tous les cas vus
précédemment, on ne visualise pas les deux pics d’oxygene distincts de part et d’autre du dépét platine
(courbe rouge). Une trés légére augmentation du signal au niveau de l'interface Pt(PVD)/Si bulk
correspondant a I'oxyde natif du substrat silicium, mais il n’y a pas de pic d’'oxygéne observable a
I'interface Pt(PVD)/Pt (FIB) en contact avec I'air traduisant une couche type PtO (similaire aux couches
TiO, AlO ou TiAIO vu sur le titane, I’aluminium et le TiAl respectivement), ce qui est en accord avec les
observations des clichés TEM.

Le platine étant un élément lourd (Z=78) qui diffracte les électrons a grand angle, il apparait tres
sombre en imagerie champ clair utilisé pour les clichés TEM haute résolution (le platine déposé dans
le FIB SEM, noté Pt(FIB), composé de gros grains est un mélange platine et de carbone peu dense et
poreuy, il apparait bien plus clair que le platine déposé par PVD). En raison de son numéro atomique
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élevé, I'étalement du faisceau dans le platine (bien plus important que dans le silicium ou I’'aluminium)
est un parameétre a prendre en compte pour nos analyses STEM EDX. De plus, les phénomenes
d’absorption des photons provenant d’éléments légers peuvent étre important ici (pour Z<8-9) au
milieu des photons tres énergétiques du platine.

Notons enfin que sur le profil EDX du platine (Figure IV-23-Droitre), |'interface entre le platine (PVD)
et le substrat silicium n’est pas aussi franche que dans les autres cas. Le signal silicium proche de 100%
chute en entrant dans le dépot platine mais avec une pente plus faible que dans les cas précédents.
On observe aussi que le signal du platine (proche de 90%) s’infléchie Iégerement dans un premier
temps en se rapprochant de I'interface avec le silicium, puis chute dans le silicium. Ce phénomeéne peut
étre d0 a I’élargissement du faisceau dans I’échantillon, mais peut aussi étre lié a la diffusion du platine
dans le silicium qui mene a sa siliciuration. La couche sombre observable au TEM sous |'oxyde de
silicium va dans ce sens et il pourrait s’agir d’'un composé type PtSi. Nous verrons ultérieurement (sur
des couches réactives) que le platine n’est pas un bon choix pour cette raison : il réagit et diffuse dans
les couches a base de silicium. Cependant, un effet de bord peut aussi étre responsable de cette
interface sombre visible sur le cliché TEM suite a I'amincissement de la lame au FIB SEM.

IV Discussions

Les dépobts a 100 W DC ont montré qu’ils pouvaient étre de bons candidats en vue d’une encapsulation
hermétique pouvant faire barriére a I'oxygéne. De nombreux tests de dépo6ts pour étudier la
morphologie ont été réalisés. Les basses pressions sont les plus favorables a la formation de dépdts
denses et homogénes. Pour les hautes pressions, les dépots métalliques obtenus présentent une
structure colonnaire et poreuse, perméable a I'oxygéne non souhaitable (mis a part pour I'aluminium).
Le chrome a été écarté car colonnaire pour toutes les conditions de dépot. Pour le reste des métaux,
les dépots réalisés sur des motifs ont montré une bonne conformité en dépit d’'un manque d’épaisseur
sur les flancs, qui reste a optimiser. Pour certains métaux (TiN et platine a haute pression), une
structure colonnaire est observable sur les flancs. La structure des dép6ts au fond des motifs est pour
la plupart dense.

Malheureusement, en raison de I'échauffement trop important des cibles a 100 W, ces conditions de
dépot ne peuvent pas étre reproduites sous peine d’endommager sévérement les cibles. Ce probleme
majeur nous oblige a modifier notre stratégie et a diminuer drastiquement la puissance source a 40W.

Les dépots réalisés a 40 W ont tous montré des structures poreuses et colonnaires (mis a part pour
I"aluminium) et ne permettent pas d’envisager une encapsulation hermétique malgré de nombreuses
tentatives pour optimiser la structure des dépots obtenus : Temps courts a 70 W en respectant une
longue période de refroidissement, diminution de la distance cible-substrat, empilements bi-couches.

Les dépdts en mode pulsé a 40 W ont montré d’excellents résultats en matiere de vitesse de dépét, de
structure, d’homogénéité et d’'imperméabilité. Cependant, ces tests ont été faits sur des substrats
silicium « propres » et sur une surface plane. Le cas réel est tres différent. En effet, I'objectif de la thése
est de réussir a encapsuler des couches réactives sur des motifs gravés. Il sera trés intéressant de voir
si la qualité barriere que I'on observe pour le titane, le TiAl, I'aluminium et le platine en mode pulsé
sur surface plane est aussi valable sur des motifs. La conformité sur les flancs des motifs représente un
point crucial. De plus, lorsque le dép6t est réalisé sur des couches tres réactives (et non sur une surface
propre) sa structure est susceptible d’étre modifiée en raison d’interactions éventuelles. La Figure IV-
25 montre deux exemples de dépots (platine et titane déposés en mode pulsé dans les conditions
optimales) réalisés sur une couche trés réactive de SICl, (déposé dans le réacteur de gravure 300mm
suivi d’un transfert sous vide jusqu’au métalliseur). On distingue ici des gonflements, des craquelures
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et des déchirements en surface malgré une épaisseur d’encapsulation de I'ordre de 50 a 60 nm. |l s’agit
de la formation de bulles de gaz Cl, : I'air arrive a pénétrer a certains endroits du dépot SiCly, et oxyde
ce dernier, le transformant en SiO, et relachant du chlore entre la couche réactive et le dépot
métallique.

| HR - 500

30 ps | 5.00 kv 107 mm Helio 4505 | 12002:00 P4 10ps | 500k 107 pm

Helo:

Figure IV-25 : Clichés MEB réalisés au FIB SEM Hélios de la surface d’un dépét Platine (en haut) et
d’un dépét Titane (en bas) déposé sur une couche trés réactive de SICl,. Les clichés a droite sont des
agrandissements des zones entourées en rouge sur les clichés de gauche. Les dépéts sont réalisés en
mode pulsé a basse pression durant 2min pour le Platine et 4 min pour le Titane.
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| Gravure des motifs en chimie HBr/Cl,/0,

L'étape de gravure se passe dans le bati 300 mm d’Applied Materials.

Nous disposons d’une lithographie type tri-layer (ou tri-couches) pour graver nos motifs (grilles de
transistor en silicium poly cristallin), le tout sur un substrat silicium (ou Si-bulk). Cet empilement tri-
layer est composé d’une résine photosensible, d’'une couche de SIARC (pour Silicon-containing
AntiReflection Coating) et d’'une couche de SoC (pour Spin On Carbon). Cet empilement permet a son
tour de graver le SiO,/SisN4 sous-jacent qui servira de masque dur pour la gravure finale du silicium.
Cet empilement Résine/SiARC/ SoC a été mis au point par I'industrie microélectronique pour faire face
a la gravure de motifs toujours plus petits et a forts facteurs d’aspect et pour parer a la faible résistance
des résines 193 nm a la gravure plasma.

La résine photosensible est composée d’un polymére carboné amorphe extrémement sensible aux UV.
En effet, les photons qui insolent la résine lors de I'étape de photolithographie agissent telle une
attaque chimique sur cette résine. Le SiIARC est un revétement utilisé comme antireflet principalement
composée de silicium (SiOCH). Durant I'étape de photolithographie, cette couche de SIARC empéche
la dégradation de la résine en absorbant les UV, empéchant ainsi la formation d’ondes stationnaires
causées par les interférences des faisceaux incident et réfléchi aux différentes interfaces. Le SoC est
qguand a lui une couche de polymere réticulée composée de carbone amorphe déposée par procédé
spin coating.

Pt (FIB)

S|
< Resine

~ SIARC
ole

Sio,

;‘g) 11772011 dwell HV WD — 100 nm
G5 | 12:09:01 PM | 30ps | 30.00kV | 5.6 mm LTM_Heios

Figure V-1 : Cliché STEM réalisé au FIB SEM Hélios Nanolab : Vue en coupe de I'’empilement SIARC/
SoC /SiO,/SisN4/p-Si sur substrat silicium

Plusieurs étapes sont nécessaires avant de pouvoir graver le silicium, la premiére consistant a
transférer les motifs de résine définis par photolithographie dans les couches inférieures qui serviront
de masque a la gravure du silicium (Figure V-1 et V-2).

La couche de SiARC (polymére amorphe type SiOCH) est généralement gravée en chimie
fluorocarbonée (CF4, CH2F,, CHF3, avec ajout d’hélium ou d’argon) qui fournit des espéeces réactives C
et F capables de et former des produits de gravure volatils comme SiF;, SiF4, CO et CO,. Il se forme des
couches de passivation type CFxsur les flancs du motif et sur la résine ce qui permet d’obtenir la
sélectivité et I'anisotropie requise. La quantité du gaz fluorocarboné est ajustée de maniere a créer
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des passivations pour empécher une dégradation trop importante de la résine. La couche de SoC
(carbone amorphe) est typiqguement gravée en SO,/0; (avec passivation type CSx) mais le SO, n’étant
pas disponible nous I'avons gravé en chimie HBr/O,. Une forte énergie ionique est utilisée pour
favoriser la gravure anisotrope et une passivation de type CBr permet de minimiser la gravure latérale
dans cette chimie.

Le masque dur oxyde (SiO,) peut étre gravé dans la méme chimie que la couche de SiARC en plasma
fluorocarboné et en utilisant un bombardement ionique énergétique. Ce bombardement est
nécessaire pour graver le SiO; et éviter la formation d’une couche de CFx qui ralentirait la gravure de
I’oxyde. Les produits de gravure CO et CO, créés accélerent le mécanisme de gravure du masque dur.
Enfin, la gravure du silicium est achevée soit en chimie SFs/CHFs, soit en chimie halogénée HBr/Cl,/0,.
Pour cette derniere, les mécanismes de gravure ont déja été expliqués précédemment. Nous nous
attendons a trouver des couches de passivation type SiOClxBry.

Résine

1 2 3

Ouverture Ouverture Ouverture Ouverture Gravure Si
SiARC masque SOC Si0, SigN,

Empilement
initial

Figure V-2 : Etapes nécessaires a la gravure de I'empilement SIARC/ SoC /SiO/SisN, puis du silicium

On remarque que la résine, le SIARC et le SoC disparaissent progressivement pendant les étapes de
gravure pour ne laisser au final que le silicium avec son masque dur SiO,/SisNs. La chambre ICP est
nettoyée avant et apres gravure pour chaque échantillon afin d’assurer la reproductibilité du procédé.

De nombreux essais ont été nécessaires pour ajuster les parametres de gravure et obtenir des flancs
verticaux, sans gravure latérale. Les conditions de gravure des motifs sont résumées dans le tableau
suivant :

Etape Pression Puissance Pl{issance EnltE) Durée (s)
(mTorr) Source (W) Bias (W)
SiARC 7 200 60 200 Ar / 20 CHF; / 100 CF, 30
SoC 5 500 120 70HBr /300, 20
Si0, /Si;N, 20 1200 100 100 CF, 27
BT 4 1000 100 100 CF, 5
ME 5 300 180 240 HBr /80Cl, /13 O, 30

Tableau V-1 : Paramétre de gravure de 'empilement SiARC/SoC/S10,-SisN,et gravure du silicium (BT:
Breakthrough, ME :Gravure Principale ou Main Etch)
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Les motifs qui constituent la zone d’interét se composent de plusieurs séries de lignes d’espacement
et de largeur définie par lithographie (Figure V-3). Notre zone d’interét se compose d’une série de 9
lignes. Chaque ligne ayant une largeur de 60 nm et espacée de sa voisine de 200 nm (lithographe
nottée « W60 S200 DUT38 »). Cette zone est extraite sous forme d’une lame mince au FIB SEM puis
amincie, étape nécessaire aux analyses STEM EDX.

Zoned’intérét

Figure V-3 : Descritption d’une partie de la lithographie du masque MUST utilisé. La zone d’intérét
choisie est « W60 S200 DUT38 » (entourée en vert)

Nous savons que la gravure du silicium en chimie halogénée avec ajout d’O; aboutit a la formation de
couches de passivation sur les flancs des motifs type SiOCly, SiOBry ou SiOCl«Bry. De méme au fond des
motifs nous nous attendons a trouver des couches réactives riches en halogenes de type SiClxBry.
Avant de déterminer la capacité des différents métaux a encapsuler hermétiquement ces couches
réactives, il est important de vérifier comment se comportent ces couches lorsqu’elles sont remises a
I’air directement a la sortie du réacteur de gravure. Les clichés TEM présentés Figure V-4 montrent des
motifs gravés qui ont été remis a I'air aprés gravure. Les dimensions observées sont légerement
supérieures a la lithographie initiale puisque nous avons des motifs de 80 nm de large espacés de 180
nm environ. La hauteur des motifs est de de 80 nm. Ces clichés haute résolution a fort grandissement
permettent de visualiser une fine couche de passivation sur les flancs de la grille silicium (de I'ordre de
guelques nanometres). Notons immédiatement que cette couche apparait plus fine en haut du motif
gu’en bas, ce qui est innatendu. Notons aussi que la gravure de la grille silicium débouchant sur une
tres fine épaisseur d’oxyde (non endommagé par la gravure ici), nous distinguons en fond de motif le
reste de la couche réactive (4 nm environ) au dessus de I'oxyde non gravé (1 a 2 nnm). Des couches
de passivation au niveau du masque SisN4 sont aussi clairement visibles. Des profils EDX sur ces trois
zones d’interét permettront d’analyser la composition de ces couches, en fonction des conditions
expérimentales choisies (transfert sous vide, remise a I'air ou encapsulation métallique).
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Flanc droit

Passivation
(Oxydeée)
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Figure V-4 : Clichés TEM de la zone W60 $200 (composée de 9 motifs) : Motifs gravés puis remis a
I'air sans encapsulation a faible grandissement (10k ,a gauche), a moyen grandisement (97k, au
centre) et a fort grandissement montrant le flanc droit du motif (195k, a droite)

Pour chaque cas, trois profils STEM EDX seront réalisés: un premier sur le masque SisN4, un second sur
le haut de la grille silicum (oU les couches de passivation sont les plus épaisses) et un bas de la grille.
De plus, des profils verticaux seront effectués pour observer les couches réactives en fond de motif et
sur le masque. Les concentrations en halogénes étant faibles dans les zones analysées, les profils
concernant ces éléments seront montrés séparément des principaux éléments sondés (métal, silicium,
platine, oxygene, etc...) pour plus de clarté dans la présentation des résultats.

La durée d’acquisition pour chaque profil est de 8 minutes, avec un temps de pause par pixel de 20 ms.
Chaque balayage de ligne est constitué de 500 points de mesure (la durée d’un balayage est donc de
10 s). La fonction Autolock est activée pour corriger la dérive mécanique (son fonctionnement a été
decrit dans le Chapitre Il). En fonction d’une dérive éventuelle, la durée d’acquisition peut se voir
augmenté. Le choix du faisceau STEM ainsi que les réglages sont identiques pour chaque analyse (gun
lens de 3, spot size de 6 avec sonde nanométrique). Les lames préparées au FIB SEM ont toutes une
épaisseur minimum de 100 nm. Toutes les étapes nécessaires décrites Figure I-32 ont été réalisées a
la suite dans la méme journée pour une plus grande reproductibilité.

En fonction du plasma de gravure et des conditions expérimentales, le premier objectif est ici de valider
expérimentalement notre technique sur de vrais motifs. Cela inclue d’abord I'élimination d’éventuels
problémes ou artefacts liés a la mesure expérimentale (épaisseur de la lame, dégats induits dans le
motif par le faisceau STEM). Ensuite, il faut déterminer si nos différents dépots métalliques sont
imperméables a I'oxygene de I'air et démontrer qu’ils sont capables de proteger les couches réactives
formées durant I'étape de gravure. Enfin, il faut étudier les interactions éventuelles des dépdts
métalliques avec les couches réactives. Une fois ces différents points discutés nous serons en mesure
de proposer les meilleurs conditions d’encapsulation et deux exemples de résultats seront discutés
dans ce chapitre.

Il Dégats d’irradiation

Nous avons observé dans plusieurs cas que la stoechiométrie théorique dans le masque SisN4
(43%/57%) n’était pas toujours respecté sur les profils STEM EDX. L’élément N (Z=7) étant un élément
considéré comme léger, les raies d’émission émises (a 392.4 eV) suite aux réactions d’ionisation des
atomes d’azote peuvent étre absorbées par les éléments plus lourds environnants (platine, titane ou
silicium) ce qui diminue le signal réel. De plus, cette sous-estimation de I’élément N dans le SisN4 peut
étre accentuée par 'endommagement de ce matériau sous le faisceau durant I'acquisition. Comme
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montré sur la Figure V-5, aprés un profil réalisé durant 8 min sur une méme ligne, il apparait des trous
a plusieurs endroits sur cette méme ligne témoignant de la dégradation du matériau.

]

]

Si bulk

Cliché STEM avant profil Cliché STEM apres profil Sur Si.N,

Figure V-5 : Clichés STEM d’un motif gravé et apres transfert sous vide encapsulé avec du titane avant
(a gauche) et aprés 8 min d’acquisition en mode profil sur le masque SisN4 (a droite). Des trous dans
le masque sont visibles témoignant des dégdts d’irradiation du faisceau électronique.

En revanche nous n’observons pas ce type de dégat sur les profils réalisés au niveau de la grille silicium.
Ce dernier ne subit pas de dégradation majeure (sauf si la lame est tres fine et si le faisceau reste en
position statique trop longtemps). Il apparait seulement sur des couches peu denses et instables
comme le platine déposé dans le FIB SEM (Figure V-6).

Si bulk (Trous)

Cliché STEM avant profil Cliché STEM apres profil sur grille Si

Figure V-6 : Clichés STEM d’un motif gravé et apres transfert sous vide encapsulé avec du titane avant
(a gauche) et aprés 8 min d’acquisition en mode profil sur la grille silicium avec encapsulation titane
(a droite). Des trous dans la couche de platine déposé au FIB SEM apparaissent témoignant des
dégdts d’irradiation du faisceau électronique.

Outre le matériau SisNs lui-méme, les couches de passivation sur ses flancs (probablement un
polymeére CFx trés poreux et riche en fluor déposé pendant la gravure de ce masque dur en plasma de
CF4) sont tres sensibles au faisceau d’électrons. Comme illustré ci-dessous une acquisition d’'image
suffit pour modifier la morphologie et I'épaisseur de cette couche (Figure V-7).
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P

-Motif apreés 1 cliché STEM rapide

Figure V-7 : Cliché TEM (grandissement 97k) d’'un motif gravé et apreés transfert sous vide encapsulé
avec de I'aluminium (a gauche). Méme motif aprés acquisition d’'une simple image électronique
STEM a faible résolution (a droite). Des trous apparaissent a I’endroit ou les couches sont les plus
fragiles (passivations sur les flancs) témoignant des dégdts d’irradiation du faisceau électronique.

Compte tenu de ces observations, il convient de minimiser les durées d’acquisition et de considérer
les profils STEM EDX au niveau du masque SisNs avec plus de prudence que ceux réalisés sur des
matériaux plus résistants (silicium, métal).

lll Effet de I'épaisseur de lame : Comparaison lame fine et lame
épaisse

Aprés gravure dans le réacteur 300 mm, le substrat est emmené jusqu’au bati de dépot métallique via
une valise Adixen permettant le transfert sous vide. Les motifs gravés sont encapsulés par un dépot
titane en mode pulsé (les paramétres de dépot optimum sont décrits au chapitre précédent).
Cependant, méme si nos motifs sont bien encapsulés en surface, la lame mince réalisée au FIB SEM a
travers laquelle nous imageons les motifs, comporte deux faces latérales exposées a I'air susceptibles
de s’oxyder légerement (durant le transfert du FIB SEM au TEM Tecnai). Pour évaluer si cette oxydation
est significative, nous avons réalisé a deux reprises la méme expérience sur des lames d’épaisseurs
bien différentes : 50/60nm et 150/180 nm. En effet, le signal étant intégré sur I'épaisseur de la lame
et I'oxydation des faces ayant une profondeur indépendante de I'épaisseur de la lame, nous devrions
observer une oxydation plus importante sur une lame mince.

Les Figure V-8 et V-9 montrent les profils STEM EDX réalisés aux pieds des motifs : Un profil horizontal
au bas de la grille silicium pour observer les couches de passivation (Figure V-8) et un profil vertical au
fond des motifs pour observer les couches réactives (Figure V-9). Ces résultats montrent
immédiatement deux choses : D’abord il n’y a quasiment aucune différence entre les deux mesures
donc pas d’'impact de I'épaisseur de la lame sur nos résultats. Ensuite, le signal d’oxygéne (représenté
en bleu ciel) est (quasi) nul dans la grille silicium et trés faible dans le titane (qui est connu pour s’oxyder
trés rapidement). Cela démontre que I'oxydation des faces latérales de la lame mince est négligeable
par rapport a I’épaisseur de la lame et n’a pas d’influence sur nos résultats.
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Figure V-8 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du bas de la grille silicium (motif gravé et
apreés transfert sous vide encapsulé avec du titane) sur une lame épaisse (a gauche) et une lame fine
(a droite) : Profils STEM EDX réalisés a linterface Ti / Si/ Ti montrant la variation des concentrations
atomiques des différents éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert)
sont montrés séparément sous le graphe principal pour chaque lame. Les clichés STEM placé au-
dessus des graphes est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM

représente la ligne balayée par le faisceau STEM.
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Figure V-9 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du fond de motifs (gravés et apres
transfert sous vide encapsulés avec du titane) entre une lame épaisse (a gauche) et une lame fine
(a droite) : Profils STEM EDX réalisés a l'interface Si bulk / Ti / Pt(FIB) montrant la variation des
concentrations atomiques des différents éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et
brome (en vert) sont montrés séparément sous le graphe principal pour chaque lame. Les clichés
STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce
cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.
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IV Démonstration de l'intérét de la méthode : Mesures avec et sans
encapsulation

Pour illustrer I'intérét de la technique, nous commencerons par comparer les mesures effectuées avec
et sans encapsulation métallique.

Pt (FIB)

Figure V-10 : Clichés TEM a moyen grandissement (97k) d’un motif remis a I'air sans encapsulation
apreés gravure (a gauche) et d’un motif encapsulé avec un dépét aluminium apres gravure et transfert
sous vide (a droite).

Les observations TEM haute résolution montrent des différences significatives entre le motif ayant
été encapsulé et celui ayant été remis a I'air (Figure V-10). Concernant le motif non encapsulé, Il est
difficile de distinguer une différence de contraste entre les couches de passivation et le masque SiO..
Nous pouvons donc penser que leurs structures et/ou compositions chimique sont relativement
proches (principalement SiO,). Les couches protégées par I’encapsulation (aluminium dans cet
exemple) sont plus sombres et nettement plus épaisses, surtout en haut de grille. Sur le cliché apres
remise a I'air, nous observons un net décrochement du profil de grille sous le masque SiO;, ce qui
suggere qu’une partie de la passivation située sous le masque s’est évaporée ou densifiée a cause de
la remise a I'air. Cette hypotése est confirmée dans le paragraphe suivant grace aux profils EDX réalisés
sur ces méme motifs (Figure V-11).

Notons que les mesures avec encapsulation titane montrées ci-dessous sont obtenues avec notre
encapsulation optimisée, utilisée ici a titre illustratif. Ce résultat sera discuté en détail ultérieurement
lorsque nous considererons le choix du métal et de son épaisseur.

Ces mesures de profils chimiques EDX avec ou sans encapsulation sont effectuées a deux endroits
distincts : un profil horizontal en haut de la grille silicium (sous le masque dur) qui permet d’imager la
passivation des flancs et un profil vertical au pied des motifs qui permet d’imager la couche réactive
sur le silicium (résiduel) ou sur I'oxide de grille. Ces deux cas sont illustrés ci-dessous.
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Figure V-11 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du haut de la grille Si entre un motif
gravé puis remis a I'air (0 gauche) et un motif gravé puis apres transfert sous vide encapsulé avec
du titane (a droite) : Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des
différents éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert) sont montrés
séparément sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des graphes
est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne
balayée par le faisceau STEM.

Les profils de concentration STEM EDX aprés gravure et remise a I'air (Figure V-11-Gauche) sans
encapsulation montrent qu’il n'y a quasiment pas de « couche de passivation » observable
puisqu’aucune présence d’halogene n’est détectée. Seule une fine couche de SiOx sur les flancs des
motifs est mise en évidence par un pic d’oxygéne marqué au niveau du flanc et ressemble plus a un
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oxyde natif qu’a une couche de passivation. En revanche, dans le cas encapsulé par du titane (Figure
V-11-Droite), nous observons le contraire : Au niveau des flancs de la grille, la densité d’oxygene est
tres faible, de I'ordre de 10 %. Valeur a ne pas confondre avec I'oxygéne présent dans le titane
d’encapsulation (dG a I'oxydation de la surface du titane). De plus, nous détectons des densités
significatives chlore et de brome sur les flancs sondés. Il apparait donc que les véritables couches de
passivation sont de type SiOClxBry, mais lors de leur remise a I’air, une partie de la couche s’évapore
(et s’oxydent). Ce premier résultat démontre sans ambiguité I'intérét de la technique puisque de toute
évidence la remise a I'air se traduit par une modification chimique et morphologique importante des
couches de passivation.

Il en va de méme pour les couches réactives présentes au fond des motifs. Les profils STEM EDX
correspondants sont présentés Figure V-12.
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Figure V-12 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du fond des motifs entre un motif gravé
puis remis a I’air (a gauche) et un motif grave puis apres transfert sous vide encapsulé avec du titane
(a droite) : Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des différents
éléements en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert) sont montrés séparément
sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des graphes est un
agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée
par le faisceau STEM.

Sans encapsulation (Figure V-12-gauche), nous observons un seul pic d’oxygéne de forte intensité a la
surface du substrat silicium : Il correspond a la fine couche d’oxyde sur lequel débouche la gravure de
la grille silicium. Ce pic est relativement large puisqu’il fait 10 nm a mi-hauteur, alors que le SiO; de
grille mesure 2 nm d’épaisseur. Cependant, la gravure ayant été arrétée juste avant d’atteindre cette
fine couche, il reste un peu de silicium sur cette derniéere, ce qui se traduit par la présence d’une couche
réactive SiClxBry au-dessus de I'oxyde a la fin de I'étape de gravure. Cette couche est oxydée apres
remise a I’air et dans ce cas, il ne reste plus qu’un oxyde relativement épais a la surface.

Ces observations sont en effet confirmées par I'image TEM haute résolution (Figure V-10-Gauche) : Si
la mise a I’air fait disparaitre les couches de passivation sur les flancs des motifs, en revanche elle ne
fait qu’oxyder la couche réactive en fond de motif. Lors de I'oxydation, les atomes d’oxygene issu de
0, se substituent aux atomes d’halogenes sur le silicium menant a la formation de cette couche oxydée
de plusieurs nanomeétres d’épaisseur. Les halogénes ayant « dégazé » de la couche durant cette
oxydation, ils ne sont plus détectables aprés la remise a I'air.

Dans le cas de I'encapsulation titane (Figure V-12-Droite), les deux pics d’oxygene de part et d’autre
du dépbt titane (courbe violette) en fond de motif correspondent respectivement a la surface oxydée
du titane (interface Ti/Pt(FIB), signal autour de 50%) lors de la remise a I’air aprés encapsulation, alors
que le second pic moins intense (20%) est caractéristique de I'oxyde de grille. La chute du signal
d’oxygéne dans le titane atteste bien de I'efficacité de ce dernier a bloquer la diffusion de I'oxygene
de I'air: 10 a 15 nm de titane suffisent a protéger hermétiquement les surfaces. De plus, ce pic
d’oxygene a une largeur a mi-hauteur de quelques nanometres ce qui signifie que contrairement au
cas sans encapsulation, la couche SiO,/SiOCIxBry est cette fois bien plus fine (en bon accord avec les
clichés TEM). De plus, avec encapsulation, nous observons clairement que cette couche renferme des
guantités significatives de brome et e chlore.

Il ressort donc de ces expériences préliminaires qu’une encapsulation est primordiale pour observer
des couches ultraminces et trés réactives chimiquement qui réagissent instantanément avec les
molécules de O, et H,0 lors de leur remise a I'air, d’ou I'intérét de cette thése. Intéressons-nous
maintenant a la mise au point des dépo6ts d’encapsulation, c'est-a-dire au choix du métal et a
I'importance de son épaisseur.

V Choix du métal d’encapsulation

Comme discuté précedement, nous disposons de différents métaux, et il sera intéressant d’étudier
d’éventuelles interactions chimiques entre les couches a observer et le métal d’encapsulation. Nous
avons donc encapsulé en mode DC pulsé des grilles avec du titane, de I'aluminium et du platine (aprés
gravure et transfert sous vide). Les clichés TEM haute résolution ainsi que des profils STEM EDX au
niveau du haut de la grille silicium et au niveau du pied des motifs sont présentés Figure V-13, V-14.
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Pt (FIB)

Pt(PVD)

2m_ Si bulk

Figure V-13 : Clichés TEM & moyen grandissement (97K) d’un motif gravé et apres transfert sous vide
encapsulé avec du titane (a gauche), de I’aluminium (au centre) et du platine (a droite).

Les observations TEM des différents dépdts sur nos motifs sont tres riches en informations. En
particulier le cas de I'encapsulation aluminium (Figure V-13-Centre, déja discuté précédemment)
révele de par ses contrastes la couche de passivation tres précisément. De plus, il met en évidence la
présence de deux couches de passivation de nature chimique différente superposées au niveau du
masque SisNa4. La présence de cette double couche est moins visible avec I'encapsulation titane (Figure
V-13-Gauche, qui a aussi déja été discuté précédement). En fait, dans ce dernier cas, la couche formée
pendant la gravure du masque SisN4 est réelement plus fine du fait d’'une consomation légerement
supérieure du masque SiO; pendant la gravure du motif qui a ensuite été encapsulé. Cependant, la
couche « superieure » qui est présente sur toute la grille est identique avec les encapsulations
aluminium et titane. Enfin, I'image TEM de la grille encapsulée avec du platine (Figure V-13-Droite)
est trés différente des autres : Il semble que les couches de passivation aient disparues. Les profils
STEM EDX vont maintenant nous renseigner sur les différences chimiques entre ces trois cas (Figure
V-14).
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Figure V-14 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du haut de la grille Si pour un motif gravé
et apres transfert sous vide encapsulé avec du titane (a gauche), aluminium (au centre) et platine
(a droite) - Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des différents
éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert) sont montrés séparément
sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des graphes est un
agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée
par le faisceau STEM.

L'observation de ces profils STEM EDX est particulierement intéressante. En regardant les densités
d’halogénes détectées dans la couche de passivation au niveau du haut de la grille silicium, il apparait
immédiatement qu’elles dépendent fortement du métal utilisé : elles sont nettement supérieures avec
une encapsulation titane (Figure V-14-Gauche) en comparaison avec l'aluminium (Figure V-14-
Centre), et quasiment nulles concernant I’'encapsulation platine (Figure V-14-Droite).

De fait, le platine apparait comme étant un choix de métal catastrophique. En effet, ces profils STEM
EDX confirment les observations faites précédemment a partir des clichés TEM, a savoir que le platine
a diffusé et réagit (siliciuration) avec le silicium de la couche réactive pour former un épais alliage PtSi.
Il est probable que le platine ait méme pu diffuser dans le silicium de la grille. Cet exemple illustre donc
gue le métal peut réagir avec les couches a observer. Le platine, méme s’il est une excenllente barriere
a l'oxygene, n’est donc pas adapté a I'observation de couches réactives contenant du silicium.

L’encapsulation titane a été rapidement discuté précédement (Figure V-9-Droite et Figure V-12-
Droite). Les profils STEM EDX au fond des motifs avaient montré que la densité d’oxygéne dans le
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titane diminuait depuis sa surface (interface Ti/air) pour chuter a zero aprés 10-15 nm. Une épaisseur
de dépbt supérieure a 10 nm constitue donc une barriere minimale dans ce cas. Cela est bien confirmé
par les profils EDX en haut de grille (Figure V-14-Gauche) qui montrent que la densité d’oxygene chute
quasiment a zéro dans la couche de titane sondée (i.e. avant d’atteindre la couche de passivation). De
fait, I'oxygéne réagissant tres rapidement avec les couches SiCly, une bonne preuve de I'efficacité de
notre encapsulation est de constater la présence d’halogénes dans la couche. Dans cet exemple, méme
si I’épaisseur de métal reste suffisante, elle reste cependant a optimiser pour pouvoir séparer les
contributions de I'oxygéne provenant de la passivation (faible signal) du signal résiduel d’oxygene dans
le titane. Nous verrons plus tard qu’une encapsulation plus épaisse méne a la méme conclusion mais
que l'interprétation des données est simplifiée !

Intéressons nous maintenant a I’'encapsulation aluminium (Figure V-14-Centre) qui permet justement
d’illustrer le probleme d’une épaisseur de métal trop faible. L'analyse STEM EDX correspondante
montre que la densité d’oxygene chute fortement a travers la couche de métal mais qu’elle reste
supérieure a 10% a l'interface avec la couche de passivation (puis augmente de nouveau dans cette
derniere). Nous voyons aussi que le signal d’oxygene dans la couche de passivation au niveau du flanc
de grille est bien supérieur a celui observé précédemment avec I’encapsulation titane. Cela signifie que
le dépbt aluminium n’est pas assez épais, et qu’une faible quantité d’oxygene a réussi a diffuser jusqu’a
la couche SiOClxBry et oxyder cette derniere, relachant ainsi des atomes de chlore et de brome, qui a
leur tour ont diffusé dans I'aluminium. Par rapport a la référence (encapsulation titane), nous
observons une couche appauvrie en halogene et bien plus oxydée qu’elle ne devrait I'étre.

Ce probleme peut étre résolu « simplement » en effectuant un dépot plus épais, mais cet exemple
illustre bien que I'épaisseur du dépdt est un parametre crucial qui doit étre ajusté correctement.

C’est ce que nous avons tenté d’illustrer dans I'expérience qui suit, dans laquelle nous avons effectué
un dépot titane volontairement plus épais d’un coté que de l'autre de la grille. Ce dép6t a été réalisé
en décalant le substrat par rapport a la cible comme illustré Figure V-15. Ce décalage induit un flux
d’atomes métalliques bien plus élevé sur un seul des flancs de la grille. Le dép6t titane est donc plus
épais d’un coté que de I'autre comme le confirment les images TEM présentées Figure V-16.

- Cible

1
1
1
1
1
4cm :
e e Substrat
si

Figure V-15 : Représentation schématique de I'encapsulation titane avec un coupon décalé par
rapport a la cible en vue de c6té (a gauche) et en vue de dessus pour distinguer le sens des lignes sur
le coupon (a droite)
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Figure V-16 : Clichés TEM des motifs gravés (série de 9 lignes de motifs) et apreés transfert sous vide
encapsulés avec du titane mode décalé : Faible grandissement (29K, a gauche), moyen grandisement
(71K, au centre), et fort grandissement (195K) du haut du motif (a droite, haut) et du flanc droit (a
droite, bas) de la grille.

Une cartographie EDX a été réalisée dans le but de déterminer I'importance de I'épaisseur
d’encapsulation dans l'observation et I'analyse des couches de passivation, particulierement par
rapport a I'oxydation (Figure V-17). |l apparait trés clairement que le coté droit de la grille est mal
protégé de I'oxydation puisque le signal d’oxygene est significatif dans toute la couche de titane. Par
contre sur le flanc gauche nous distinguons nettement I'oxygéne de la passivation, bien isolé de celui
de |I"épaisse couche de titane.

Si Série K N Série K 0 Série K Ti Série K Pt Série L
50nm 50nm F Série K 50nm Cl Série K 50nm Br Série K 50nm
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Figure V-17 : Cartographie STEM EDX réalisée sur un motif gravé et aprés transfert sous vide
encapsulé avec du titane en mode décalé. Les différents éléments présents dans la zone sondée
(balayée par le faisceau d’électrons) apparaissent d’une couleur différente

L’analyse EDX en mode carthographie nous donne des informations qualitatives précieuses sur la
présence d’éléments chimiques dans les couches sondées. Cependant elle reste insuffisante pour une
analyse chimique quantitative précise. C'est pour cette raison que des profils STEM EDX sont réalisés
en complément (sur le haut des motifs). lls sont présentés Figure V-18.
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Figure V-18 : Profil STEM EDX réalisé au niveau du haut de la grille Si a l'interface Ti / Si/ Ti
/ Pt(FIB) sur un motif gravé et apreés transfert sous vide encapsulé avec du titane mode décalé -
Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des différents éléments en
présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert) sont montrés séparément sous le
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graphe principal. Le cliché STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la zone
scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.

Il apparait immédiatement que du coté gauche de la grille (flanc protégé par un épais dépot de titane),
la densité de chlore et de brome dans la couche de passivation est nettement supérieure a celle
mesurée du coté droit de la grille. En paralléle, la densité d’oxygéne chute quasiment a zéro dans le
titane du coté gauche avant de ré-augmenter légerement dans la couche de passivation, alors qu’a
droite I'épaisseur de titane est trop faible pour bloquer la diffusion de I'oxygéne, ce qui méne a une
oxydation significative de la couche de passivation sur le flanc droit de la grille silicium.

La couche de passivation sur le flanc (droit), mal protégée en raison d’une encapsulation trop fine,
présente une densité d’oxygene deux fois supérieure (environ) au flanc gauche bien protégé, et une
densités d’halogenes prées de 2-3 fois inférieure en comparaison avec le flanc bien protégé.

En conclusion, nous venons de valider notre approche expérimentale. Le choix du métal apparait
important pour éviter des réactions chimiques avec les couches a observer. De plus son épaisseur doit
étre ajustée correctement. Dans la suite, nous utiliserons uniqguement I’encapsulation titane qui nous
donne satisfaction.

VI Résultats et discussion: Nature chimique et mécanismes de
formation des couches réactives et des couches de passivation

VI.1 Observation des couches réactives en fond de motif

Dans ce paragraphe nous allons nous concentrer sur I’étude des couches réactives. Nous allons réaliser
plusieurs profils verticaux en fond de motifs pour caractériser chimiquement ces couches. La Figure V-
19 montre les couches réactives en fond de motifs, encapsulées par d’épaisses couches de titane ou
d’aluminium.

Pt(FIB)

Ti

Si (non graveé)

Si bulk

Si bulk

Figure V-19 : Clichés STEM du fond des motifs : Motifs gravés et apres transfert sous vide encapsulés
avec du titane (a gauche), et motifs gravés et aprés transfert sous vide encapsulés avec de
Ialuminium (a droite). La ligne jaune verticale dans le cadre rouge représente la ligne balayée par le
faisceau STEM lors de I’acquisition du profil.

En raison d’une incertitude sur la detection de fin d’attaque de la gravure, il peut, selon les expériences,
rester plus ou moins de silicium (ou plus du tout) sur I'oxide (SiO,) de grille a la fin de I’étape de gravure
de la grille silicium. Par exemple, dans le cas de I'aluminium (Figure V-19-Droite), la gravure n’était
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pas tout a fait finie et il reste 9 nm de silicium non gravé, alors que dans le cas de I'encapsulation titane
(Figure V-19-Gauche), la gravure débouche sur le SiO,. Cela nous permet ainsi de comparer les couches
réactives qui se forment pendant la gravure du silicium et de I'oxyde.

Le métal d’encapsulation a peu d’importance ici car son épaisseur est largement suffisante dans les
deux cas pour bloquer toute diffusion de I'oxygéne, comme le confirment les profils STEM EDX

présentés en Figure V-20.
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Figure V-20 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du fond des motifs entre des motifs
gravés et apres transfert sous vide encapsulés avec du titane (a gauche) ou de I'aluminium (a
droite) : Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des différents
éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en vert) sont montrés séparément
sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des graphes est un
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agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée
par le faisceau STEM.

Il est intéressant de noter que le signal d’oxygéne dans le métal d’encapsulation « tombe » a zéro dans
le cas du titane mais reste aux alentours de 5 % dans I'aluminium. Cela est attribué a une oxydation
des faces latérales de la lame mince (préparée au FIB SEM), vraissemblablement plus importante dans
le cas de I'aluminium.

Le cas du titane (Figure V-20-Gauche), a déja été discuté au début de ce chapitre. A la fin de la gravure,
une fine couche de type SiOCIxBry riche en halogénes est observée a la surface de I'oxyde de grille.
Cette couche correspond aux résidus de silicium a la surface de I'oxyde de grille d’'une part, et a
I'attaque de cet oxyde par les halogénes d’autre part. Il demeure difficile de séparer ces deux
contribution dans ce cas.

Dans le cas de I’encapsulation aluminium (Figure V-20-Droite), le profil STEM EDX indique que cette
couche réactive est de type SiOClx, avec une forte concentration en oxygéne, ce qui est innatendu. En
effet, le pic d’oxygéne apparait plus intense (et légérement plus large) au niveau de la couche réactive
que celui de I'oxyde de grille SiO; qui mesure seulement 2 nm d’épaisseur. La couche réactive dans
laquelle se forment les produits de gravure est donc épaisse de plusieurs nanometres. Elle se révele
aussi riche en halogénes et en oxygéene.

Cela est bien confirmé par I'image TEM présentée (Figure V-21-Gauche), déja montrée précédement
mais agrandie ici pour plus de détails : La couche réactive (en fond de motifs) apparait épaisse (au
moins 3 nm) et il n’y a pas de différence notoire de contraste avec la couche de passivation (sur les
flancs), ce qui suggere une composition chimique similaire. Ce cliché TEM nous permet d’observer la
vraie couche réactive qui pilote la gravure du silicium puisque la gravure a été arrétée bien avant
d’atteindre la sous couche SiO; (ou couche d’arrét).

De maniere treés intéressante et innatendue, les observations TEM révelent aussi la présence d’une
importante couche réactive sur le sommet du masque dur. Cette couche, dans la continuité de la
couche de passivation sur les flancs, semble former un dép6t conforme, nettement plus épais que la
couche réactive formée a la surface du silicium (en fond de motifs). Il s’agit néanmoins d’une vraie
couche réactive puisque le masque dur SiO, est gravé de maniere significative pendant I'étape de
gravure de la grille silicium. Cette couche est donc nécessairement différente des couches de
passivation (qui ne sont pas bombardées par les ions). Cette couche est observée dans le cas de
I’encapsulation aluminium mais aussi avec une encapsulation titane (Figure V-21-Droite).
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Oxyde 74 Si bulk

Si bulk

Figure V-21 : Clichés TEM a moyen grandissement (97K) d’un motif gravé et aprés transfert sous vide
encapsulé avec de I'aluminium (a gauche) et du titane (a droite). Les fleches rouges indiquent la
présence d’une couche réactive de quelques nanométres d’épaisseur sur le sommet du masque SiO;.

Le masque dur SiO, étant gravé, nous nous attendons a retrouver une couche réactive de type
SiOCIxBry plus riche en oxygéne sur le masque que celle a la surface du silicium. Un profil STEM EDX a
donc été réalisé au niveau du sommet du masque SiO, dans le cas de I'encapsulation titane pour nous
permettre d’analyser cette couche (Figure V-22).
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Figure V-22 : Profil STEM EDX réalisé au niveau du haut du motif a l'interface Ti / Masque SiO, sur
un motif gravé et apreés transfert sous vide encapsulé avec du titane. Profils STEM EDX montrant la
variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence. Les éléments chlore
(en orange) et brome (en vert) sont montrés séparément sous le graphe principal. Le cliché STEM
placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché
STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.

Il apparait effectivement que la couche réactive au sommet du masque dur est de type SiOClxBry et
qgue la quantité d’oxygene présent est bien plus élevée a la surface du SiO, que celle trouvée sur le
silicum en fond de motif puisqu’elle ressort ¢a environ 60% contre 45% précédement (Figure V-20-
Droite). Les densités d’halogénes demeurent comparables. |l apparait donc que la couche réactive
formée qui pilote la gravure du masque SiO; est juste plus riche en O que celle qui pilote la gravure du
silicium. Cela semble parfaitement logique : En effet, la forte présence d’oxygene dans cette couche
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formée sur le masque dans SiO; renforce sa densité (minimisant la gravure du masque) par rapport a
la gravure du silicium (qui lui est gravé).

En revanche, la Figure V-22 met en évidence un fort gradient de densité dans la couche sondée : la
densité d’halogéne est maximale en surface (i.e. exposée au plasma) puis chute en se raprochant du
masque SiO;, alors que la densité d’oxygene est maximale au fond de la couche (interface avec SiO3)
et décroit en allant vers la surface. Cela semble logique, la couche réactive étant formée par le mélange
du matériau gravé avec les atomes d’halogene sous I'influence du bombardement ionique énergétique
de la surface.

Par ailleurs, cette couche est nettement plus épaisse sur le masque SiO; que sur le silicium (confirmé
par les clichés TEM et les profils EDX). Plusieurs raisons peuvent I'expliquer. Dans nos conditions, la
couche est formée par différents précurseurs : Tout d’abord, des radicaux Si, SiCl et SiOCl ainsi que des
ions SiCl* et SiIOCI* bombardent nos surfaces et y collent avec une forte probabilité. Un important flux
de chlore atomique vient aussi bombarder cette surface, coller aux liaisons pendantes et former des
produits de gravure volatils avec le silicium qui se redéposent en permanence en surface et avec le
silicium issu de I'attaque de I'oxyde. Puisque nous sommes en régime de gravure a travers une couche
réactive, le flux de silicium quittant la surface demeure supérieur au flux de silicium incident sous
forme d’ions. Néanmoins, I'ion majoritaire étant SiCl*, la couche que nous observons est la résultante
d’une interaction complexe entre ces ions, les atomes de chlore et le SiO,. La présence d’oxygéne est
un frein a la gravure de cette couche par le chlore atomique. En effet, un atome de chlore d’énergie
thermique ne peut pas casser une laison Si-O et les produits SiOxCly sont moins volatils que les SiClx.
Donc de maniére générale, si le flux d’atomes d’oxygéne du plasma augmente, I'épaissseur de cette
couche va augmenter (jusqu’a provoquer un arrét de la gravure et un passage en mode dépét). Dans
le cas qui nous intéresse, le flux d’oxygéne venant du plasma est identique sur le silicium en fond de
motifs et sur le masque SiO, mais il est fort probable que les atomes d’oxygene libérés par le masque
SiO; sous les impacts ioniques énergétiques reoxident immédiatement une liaison SiClx dans la couche
réactive, freinant ainsi la gravure de cette couche par le chlore. Cela est cohérent avec les gradients de
concentration que I'on retrouve dans cette couche pour I'oxygéne et les halogénes) : L'oxygéne se
substituant au chlore et au brome et étant issu de la surface sa densité chute en allant vers le haut de
la couche alors que les densités d’halogenes font I'inverse. Nous pensons donc que I'oxygene libéré
par la gravure du masque est responsable de la formation d’une couche de passivation plus épaisse et
(/car) plus oxydée sur le masque SiO, que sur le silicium. Cela pourrait d’ailleurs expliquer la sélectivité
de gravure entre ces matériaux.

VI.2 Observation des couches de passivation sur les flancs de grille

Reprenons maintenant I'’étude des couches de passivation sur les flancs des motifs dont nous avons
discuté certains éléments précedement. Nous allons nous concentrer sur une encapsulation a base de
titane. Nous réalisons des profils EDX horizontaux a différentes hauteurs sur la grille silicium : un au
niveau du masque SisN4, un en haut de la grille silicium et un en bas de la grille. Cela va donc nous
donner des informations sur I’évolution de la nature chimique de la couche le long de la grille silicium.

Pour plus de clarté, nous avons choisi de ne conserver qu’une moitié des profils, ne montrant que la
partie concernant le flanc droit comme illustré par le cliché STEM au dessus des profils (Figure V-23).
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Figure V-23 : Comparaison des profils STEM EDX (Seul le flanc droit est montré), pour un motif gravé et aprés
transfert sous vide encapsulé avec du titane, au niveau du masque SI;N, (a6 gauche), du haut de la grille Si (au
centre) et du bas de la grille Si (a droite) - Profils STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques
des différents éléments en présence. Les éléments chlore (en orange), brome (en vert) et fluor (en rose) sont
montrés séparément sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des graphes est
un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau
STEM.

Bien que I'épaisseur du dépot titane puisse paraitre encore un peu faible, les profils EDX confirment
qgu’il est assez épais pour écranter I'oxygene. En effet, le signal d’oxygéne tombe quasiment a zéro
dans la couche de titane avant d’augmenter légérement au niveau de la couche de passivation. Les
résultats obtenus en haut de grille sont d’ailleurs parfaitement comparables a ceux présentés
précédement Figure V-11-Droite (mesurés dans les memes conditions avec un dépot épais), compte
tenu du fait que ces mesures ont été effectuées différents jours. Notons en effet qu’en raison des
détections de fin d’attaque des différents masques et du silicium (les procédés sont arretés
manuellement donc a une ou deux secondes preés), les profils gravés (notamment le masque SiO3)
peuvent varier légerement d’une expérience a I'autre. Par contre, les comparaisons des profils EDX a
différentes hauteurs sur les profils gravés sont directement comparables car mesurés sur le méme
motif, le méme jour dans les mémes conditions d’observation.

Au niveau du masque SisN4 (Figure V-23-Gauche), nous observons une passivation de type SiOxClyBr;
avec un signal d’oxygene d’environ 15 % et des densités significatives de chlore et brome. Des
guantités significatives de fluor sont également détectées. Le cliché TEM a haute résolution montré
précedement (Figure V-21) montre sans ambiguité qu’il y a deux couches de passivation de nature
chimique différente superposées sur les flancs du masque SisNs. La premiére couche s’est
vraissemblablement formée sur les flancs des masques durs SiO, et SisNs pendant la gravure du
masque SisN4 en chimie fluorocarbonée. Il doit s’agir d’une couche CFx contenant un peu de silicium,
mais nous ne pouvons malheureusement pas mesurer les quantités exactes de carbone a cause d’une
trop forte contamination sur I'échantillon, amplifiée par les dégats d’irradiation, particulierement
importants au niveau du masque SisN4. Cette couche spécifique riche en fluor se révéle tres fragile
sous le faisceau d’electrons. Cette couche est donc mise en évidence par la présence de fluor détecté
grace aux analyses STEM EDX. L'étape suivante consiste a graver le silicium, une couche SiOxClyBr;
typique va se déposer par-dessus la couche fluorée formée précedement.

Au niveau du haut de la grille silicium (sous le masque SisN4) nous observons uniquement la passivation
SiOxClyBrz (Figure V-23-Centre). Si I'on se fie a la largeur des pics concernant les halogénes, la couche
est un peu plus fine que celle présente sur le masque SisN4, en bon accord avec les observations TEM.
Bien que proche de l'incertitude de la mesure, la densité d’oxygene est également plus faible,
puisqu’elle est de I'ordre de 10 %, alors que cette couche est riche en halogenes (5-7 %).

Enfin, au pied de la grille, le signal d’oxygene n’est plus détectable et il reste une couche SiClxBry (Figure
V-23-Droite). Son épaisseur semble importante si I'on se fie a la largeur des pics de chlore et de brome.
Cependant, nous avons vu sur les clichés TEM qu’au pied de la grille la couche est plus mince qu’en
haut. Cette largeur anormale des pic de chlore et de brome peut étre attribuée a deux phénomenes :
Lorsque nous effectuons la mesure en bas de la grille, a cet endroit le profil présente un pied qui élargit
artificielement la zone sondée. Il s’agit certainement de la raison de cet élargissement que nous
observons toujours a cette position. Aussi, il est possible que cette couche de passivation riche en
halogenes, sans oxygene soit tellement réactive que pour se stabiliser, une partie du chlore et du
brome qu’elle contient ait diffusé dans le titane d’encapsulation.
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Ces mesures nous permettent de conclure que la couche de passivation s’appauvrit en oxygene (et par
conséquent devient moins résistante) au fur et a mesure que I'on s’approche du bas de la grille. De la
méme maniere, elle s’appauvrie aussi en halogene au fur et a mesure que I'on s’approche du bas de
la grille. Ce résultat ainsi que ceux présentés précédement sont en bon accord avec nos connaissances
des mécanismes de gravure dans cette chimie. En effet, étant donné que les couches de passivation se
déposent a un taux régulier tout au long de la gravure, elles sont donc plus épaisses en haut de grille
tout simplement car elles on été exposées au plasma plus longtemps. Les couches sont plus oxydées
en haut de grille pour les mémes raisons. Par analogie, il avait été observé que les dépbts SiOCl se
formant en surface dans ces chimies sont plus oxydées en profondeur qu’a leur surface car I'oxygene
diffuse aisément a travers ces couches. Nous pouvons donc conclure que la technique fonctionne bien
pour fournir des informations sur la nature des couches de passivation formées pendant la gravure
plasma.

Pour finir avec la chimie de gravure HBr/Cl>/0,, revenons enfin sur les expériences avec remise a l'air
de I"’échantillon qui avaient montré une « évaporation » de la couche de passivation. Nous les avons
complétées par des mesures dans lesquelles les couches de passivation ont volontairement été
oxydées par un plasma d’oxygéne (0,) donc par des atomes d’oxygene plutot que par I'air ambiant (la
vraie référence reste bien sdr le cas du plasma sans remise a I’air ni plasma d’oxydation)

Si bulk 145k

Figure V-24 : Clichés TEM a fort grandissement (145K a gauche, 195k a droite) du flanc gauche d’un
motif gravé, remis a I'air et encapsulé avec du titane (a gauche) et d’'un motif gravé, exposé a un
plasma d’0O; puis encapsulé avec du titane (a droite)

Sur les clichés TEM présentés ci-dessus, il apparailt immédiatement que la passivation a disparu des
flancs du motif remis a I'air (Figure V-24-Gauche) alors qu’il reste une couche visible sur les flancs du
motif exposé au plasma de O, (Figure V-24-Droite). Cette observation est surprenante car nous ne
pensions pas qu’il puisse y avoir une différence entre les atomes d’oxygéne issus du plasma d’O; et les
molécules d’O, de I'air ambient.

Nous savons que pendant la gravure, la couche SiOxClyBr; est formée par I'oxydation (des atomes
d’oxygeéne du plasma) des radicaux SiClx redéposés sur les flancs des motifs. Il est donc logique de
s’attendre a ce que la couche de type SiOxClyBr; soit oxydée et transformée en SiO, par substitution de
I’oxygéne sur les liasons Si-Cl ou Si-Br lors de I’exposition au plasma d’oxygene.
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Ce phénomeéne est d’ailleurs confirmé par les profils STEM EDX réalisés en haut et bas de grille, dans
les deux cas présentés précédemment, a savoir échantillon remis a I'air ou bien exposé a un plasma
d’0O; avant encapsulation. Afin de faciliter la compréhension, nous avons choisi de ne conserver qu’une
moitié des profils en ne montrant que la partie concernant le flanc gauche (Figure V-25).
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Figure V-25 : Comparaison des profils STEM EDX (Seul le flanc gauche est montré) au niveau du haut de la grille Si
(a gauche) et du bas de la grille Si (a droite ) pour un motif gravé, remis a I'air avec encapsulation titane et pour
un motif gravé, exposé a un plasma d’0O; puis encapsulé avec du titane - Profils STEM EDX montrant la variation
des concentrations atomiques des différents éléments en présence. Les éléments chlore (en orange) et brome (en
vert) sont montrés séparément sous le graphe principal pour chaque cas. Les clichés STEM placé au-dessus des
graphes est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée
par le faisceau STEM.

Des différences significatives apparaissent entre ces deux cas que nous aurions pourtant pensé
similaires : Les flancs des motifs ayant été exposé au plasma d’O, contiennent nettement plus
d’oxygéne et renferment toujours du chlore (méme en quantité trés faible) ce qui n’est pas le cas du
motif remis a I'air. Dans le cas du motif exposé a I'air, la passivation ayant disparue il reste donc
uniquement le flanc de la grille en silicium oxydé a I’air. Ce qui explique la faible contribution d’oxygene
(comparable a un oxyde natif) et I'abscence de chlore et de brome en haut et en bas de grille. En
revanche, dans le cas du motif exposé au plasma d’O,, une partie significative de la passivation est
toujours présente. Elle a seulement été oxydée. Nous retrouvons donc une importante contribution
d’oxygéne et des quantités non négligeables de chlore toujours piégées dans la couche. Cette
observation confirme bien que le réle des atomes d’oxygene est de fixer le silicium de la passivation
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en surface en transformant les liasions Si-Cl (menant a la formation de produits volatils) en liaisons Si-
O que le chlore ne peut plus graver.

Les molécules de O; étant aussi supposé étre trés réactives avec les liaisons de type Si-Cl, nous pensons
que la disparition de la couche de passivation lors de sa remise a I’air est due a un phénomene proche
de celui (bien connu) de la corrosion observée lors de la gravure de I'aluminium dans les plasmas de
Cl,. En effet, il est connu que les couches de passivation formées dans ce cas (des couches C-Clx en
général) réagissent avec ’humidité de I’air ambiant pour former du HCI, qui a son tour va réagir en
corrodant le métal. Il est probable que le méme phénoméne se passe ici : le chlore contenu dans nos
couches réagirait avec les molécules de H,0 pour former HCI qui graverait la couche elle-méme. Nous
supposons donc que la disparition de la couche est liée a la présence des molécules de I'air ambiant
contenant de I’hydrogéne (H.O, OH).

VII Conclusion sur la chimie HBr/Cl2/02

Nous nous sommes focalisé sur la gravure du silicium en plasma HBr/Cl,/0O, afin de valider et tester
notre technique. En effet, la nature chimique des couches et leur topographie est supposée étre
connue concernant ces plasmas, étudiés depuis des décennies. De fait, les analyses TEM et STEM EDX
ont bien permis de confirmer certains points connus. La nature des couches de passivation sur les
flancs est de type SiOxClyBr;. Cette couche est plus épaisse et plus oxydée en haut des motifs tout
simplement car ils ont été exposés au plasma de gravure plus longtemps. Nous observons par contre
un phénomeéne innatendu : les couches de passivation disparaissent lors de la remise a I'air de
I’échantillon, sans doute gravées par du HCl issu de la réaction entre le chlore des couches de
passivation et I’'hydrogene des molécules H,O et OH présentes dans I'air.

Concernant les couches réactives formées sous I'impact d’ions énergétiques au sommet du masque et
au fond des motifs, nous avons par contre mis en avant plusieurs phénoménes qui n’étaient pas
connus. Tout d’abord, nous avons observé sur le masque SiO; et sur le silicium (en fond de motifs) des
couches de méme type que les couches de passivation, ce qui est surprenant car les couches réactives
sont formées par le bombardement ionique énergétique des substrats alors que les couches de
passsivation sont issues des radicaux. De plus, ces couches réactives que nous pensions tres riches en
halogénes (chlore et brome) sont en fait fortement oxydées, méme plus que les couches de passivation
elles mémes ! Le flux d’oxygéne atomique issu du plasma étant isotrope (donc le méme sur toutes les
surfaces), ce résultat suggere qu’une partie non négligeable des ions contient de I'oxygéne (O* et
SiOCI*, par exemple). De plus, la couche réactive formée sur le masque oxyde est plus épaisse et plus
riche en oxygéne (issus du masque SiO; lui-méme) que celle qui se forme sur le silicium, ce qui explique
la sélectivité de gravure entre ces deux matériaux.

Ces résultats donnent une confiance dans la technique car ils confirment des faits connus, et de plus,
ils nous fournissent de nouvelles informations sur ce procédé de gravure étudié depuis longtemps.
Notre approche est donc intéressante pour analyser de nouveaux procédés. A titre d’exemple, nous
avons eu le temps en toute fin de thése d’effectuer des mesures sur un autre procédé de gravure de
grilles utilisant cette fois-ci des chimies fluorocarbonées pour la gravure du silicium. Ces résultats sont
discutés dans le paragraphe suivant.
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VIII Gravure des motifs en chimie SF¢/CHF;

Evoqué en début de chapitre, la gravure du silicium peut se faire en chimie halogénée mais aussi en
chimie fluoro-carbonée (SFs/CH>F,, SF¢/CHF3 par exemple). Dans ce paragraphe nous avons décidé de
tester ce second choix de chimie de gravure.

Ce type de plasma meéne a la formation de produits de gravure volatils type SiFx. Le gaz fluorocarboné
permet de former des couches réactives en surface du silicium qui sont ensuite pulvérisées par le
bombardement ionique formant ainsi une partie des précurseurs au dépot des couches de
passivation?. Il se forme donc en principe sur les flancs des motifs des couches du type CHxFy.

Nous disposons d’une lithographie quasi identique a celle utilisée dans le paragraphe précédent, a
savoir I'empilement résine/SIARC/SoC (Figure V-26). La différence est qu’ici la couche de SoC va servir
de masque dur pour la gravure du silicium sous-jacent.

Lithographie
(Avant gravure)

R 40. Onn
P 52. 5nm
40. 70

|1E:. Bnm SIARC

94. Onm

SoC

Empilement Ouverture Ouverture GravureSi
initial SiARC SOC

X2508K 128nm
Figure V-26 : Etapes nécessaires & la gravure de I'’empilement Résine/SIARC/SoC/ débouchant sur

substrat silicium (a gauche). Cliché MEB montrant une vue en coupe de I'’empilement avant gravure
(a droite). PR : PhotoResist, ou résine photo sensible.

Les parametres utilisés pour la gravure de chaque couche mince sont résumés dans le Tableau V-2.

Etape Pression | Puissance Pu.issance Gaz (scem) Durée
(mTorr) | Source (W) Bias (W) (s)
SiARC 7 200 60 200 Ar / 20 CHF,/ 100 CF, 30
SoC 5 500 120 70 HBr /300, 20
BT 4 1000 100 100 CF, 5
ME 5 600 45 21 SFs / 50 CHF, / 45 N, /He 30

Tableau V-2 : Paramétre de gravure de I'empilement SiARC/SoCC et gravure du silicium (BT:
Breakthrough, ME : gravure principale « Main Etch »)

Le protocole expérimental reste identique a celui de la partie précédente. Aprés la gravure dans le
réacteur 300 mm, le substrat est emmené jusqu’au bati de dépot métallique via une valise Adixen
permettant le transfert sous vide. Les motifs gravés sont encapsulés par un dépot TiAl en mode pulsé.
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Dans le cadre de cette these, nous n’avons malheureusement pas eu le temps d’analyser 'impact de
la nature du dépo6t métallique sur le résultat final .

Les parameétres de dépo6t optimum sont décrits au chapitre précédent. lls sont cependant rapelés ci-
dessous :

- Porte substrat tilté a +20°: Dépdt TiAl pulsé : 3 min / 40W / 1,2.10 mbar / Ar [30sccm] /
10kHz / 10% DC

- Porte substrat tilté a -20°: Dépét TiAl pulsé : 3 min / 40W / 1,2.102 mbar / Ar [30sccm] /
10kHz/ 10% DC

Afin d’étudier les passivations formées sur les flancs des motifs gravés avec cette nouvelle chimie, des
profils STEM EDX (horizontaux) sont réalisés au niveau du SoC (servant de masque dur ici) et sur la
grille silicium (en haut et en bas). Enfin, un profil (vertical) au fond des motifs fournira comme
précédement des informations sur la couche réactive formée durant la gravure.

Les concentrations en halogene étant faibles dans les zones analysées, les profils concernant ces
éléments seront montrés séparément des principaux éléments sondés (métal, silicium, platine,
oxygene, etc...) pour plus de clarté dans la présentation des résultats.

Les observations TEM (Figure V-27) nous permettent de nous rendre compte que les motifs gravés
sont bien moins larges que ce que nous aurions du obtenir. La résine de la lithographie initiale qui
définit les dimensions des motifs a graver mesurait 40 nm de large, et nous obtenons au final des profils
de moins de 30 nm. Nous remarquons que la couche de SoC est particulierement endommagé. D’'une
hauteur initiale de 94 nm (Figure V-26-Droite) il ne reste que 57 nm en fin de gravure du silicium, pour
a peine 30 nm de large. Le SOC a donc été gravé latéralement pendant son ouverture et sans doute
aussi (faiblement) pendant la gravure du silicium (si le SoC était fortement gravé latéralement pendant
la gravure du silicium, les motifs seraient fortement pentus ce qui n’est pas le cas). La durée de gravure
du SoC de 20 s est sans doute un peu trop longue.

Quoi qu’il en soit, cela ne constitue pas un probleme majeur dans I'optique d’analyser les couches de
passivation (d’autant plus que dans beaucoup de procédés industriels, une étape supplémentaire de
trimming dans un plasma a base d’0; est utilisée pour réduire le CD du masque SoC avant son transfert
dans le silicium).

Pour la compréhension des profils STEM EDX qui suivent, rappelons que la réduction des dimensions
du SoC est due a la fois au bombardement ionique énergétique anisotrope a la surface du SoC
(réduction de la hauteur), mais aussi au flux de radicaux isotrope sur les flancs (réduction de largeur).

Des couches de passivation sont nettement visibles sur les clichés a fort grandissement (Figure V-27-
Droit), au niveau des flancs de la grille silicium. Elles apparaissent plus claires que le silicium ce qui
laisse a penser que la composition de cette couche peut étre proche de la couche de SoC (qui apparait
aussi claire en imagerie TEM), composée de carbone . Notons que ces couches sont plus épaisses en
haut de grille, et s’Tamenuisent en descendant vers le bas du motif.

Nous distinguons aussi au niveau des flancs du SoC une couche mince qui pourrait étre de la méme
nature que celle sur le silicium. Son contour est irrégulier, particulierement marqué sur le flanc droit.

D’un point de vue morphologique, le dépot TiAl reste conforme aux motifs. Cependant nous
distinguons une différence de structure entre le fond des motifs ol le dép6t est bien dense et régulier,
et les flancs ainsi que le haut du motif ol une structure Iégerement colonnaire apparait. De plus, nous
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notons toujours un déficit d’épaisseur de métal sur les flancs en comparaison du haut et du fond des
motifs.

Afin d’analyser les mécanismes de gravure, des profils STEM EDX sont réalisés a différents endroits de
la grille et du masque. Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

115nm

. ! — 7 114nm
| T 115nm

26.30m

“1270m

| 37am

Si bulk
Passivations

Figure V-27 Clichés TEM des motifs gravés (série de 9 motifs) et apres transfert sous vide encapsulés
du TiAl a faible grandissement (29K, a gauche). Zoom sur un motif @ moyen grandissement (71K, au
centre). Clichés a fort grandissement (285K) du reste du SOC (a droite, haut) et des flancs de la grille
(a droite, bas)

VIII.1 Observation des couches de passivation sur les flancs des motifs

Dans le but d’analyser chimiquement les couches de passivation formées sur les flancs de nos motifs,
des profils (horizontaux) STEM EDX ont été réalisés au niveau du SoC et au niveau de la grille silicium.

VIIi.1.1 Couches de passivation sur le SOC

Le profil STEM EDX au niveau du SOC est présenté ci-dessous (Figure V-28) :
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Figure V-28 : Profil STEM EDX réalisé au niveau du SOC a linterface Si bulk / TiAl/ SoC/ TiAl / Pt (
FIB) sur un motif gravé et apres transfert sous vide encapsulé avec du TiAl - Profils STEM EDX
montrant la variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence. Les
éléments carbone (en gris clair), Fluor (en rose) sont montrés séparément sous le graphe principal.
Le cliché STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la zone scannée. La ligne jaune
sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.

Nous avions remarqué sur les clichés TEM que I'épaisseur de métal sur les flancs des motifs risquait de
ne pas étre suffisante pour jouer son réle de barriere, comme vu sur les cas précédents avec
I’encapsulation titane. C’'est en effet le cas ici, puisque le signal d’oxygene reste élevé dans le dépot
TiAl (environ 40%). En revanche, le comportement du signal oxygéne n’est pas identique sur les deux
flancs. Sur le flanc gauche, le signal chute a une valeur de 20 % a l'intérieur du dép6t avant de ré
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augmenter au niveau de la couche de passivation a l'interface TiAl/SoC. Ce qui démontre bien que le
TiAl peut bloquer I'oxygene issu de la remise a lair, mais que son épaisseur n’est pas suffisante et une
petite quantité d’oxygéne parvient a diffuser. Cependant, contrairement au cas précédent ou les
couches SiOClxBry étaient extrémement sensibles a I’oxydation, cela est bien moins vraiici. Les couches
de types CFx de type teflon ne s’oxydent que tres peu a l'air. Nous pensons donc qu’une partie de
I’oxygéne observé provient bien de la couche de passivation. Cela sera confirmé plus tard en observant
les flancs de la grille silicium, l1a ou I'épaisseur de TiAl est suffisante pour écranter I’oxygene totalement
mais ou nous détecterons pourtant des quantités importantes d’oxygene. Notons d’ailleurs que sur le
flanc droit du motif, le dépo6t TiAl est encore moins épais et tres oxydé en profondeur mais que
cependant, la teneur en oxygeéne de la couche de passivation est presque identique a celle du flanc
gauche pourtant mieux protégé.

Ces analyses EDX mettent aussi en évidence la présence importante de fluor sur les flancs du SoC,
environ 12% sur le flanc gauche un peu mieux potégé de I'oxydation. Le signal de fluor sur I'autre flanc
est inférieur d’un facteur 2 en intensité. On note que la largeur du pic sur le flanc droit est plus
importante que celle du pic du flanc gauche, ce qui pourrait s’expliquer par une diffusion des atomes
de fluor dans le TiAl de la couche de passivation vers I'extérieur du dép6t (da a I’oxydation).

Nous avons choisi ici d’isoler le signal du carbone (en gris clair). Dans la plupart des analyses EDX
réalisées au cours de cette thése, la contamination carbone sur I’échantillon s’est révélée étre un
probléme récurrent. Il était alors impossible d’obtenir une analyse chimique cohérente de couches
carbonées. Or dans ce cas précis, cette contamination est relativement faible : Bien évidemment dans
le SoC le signal culmine autour de 90% car il s’agit d’un polymeére carboné (poreux, avec 10 % d’oxygeéne
ici). En revanche, dans le TiAl, ce signal chute a 10%, ce qui est considéreblement moins que les valeurs
habituelles de 70/80% ). Cela nous permet d’envisager une analyse des couches de passivation
contenant du carbone qui soit cohérente (le dépot platine déposé dans le FIB SEM lors de la
préparation de la lame mince n’est pas utilisé pur, mais sous forme de platine carboné, c’est pour cela
que la quantité de carbone dans ce dépot reste élevée, ce qui n’impacte pas nos résultats ici).

Nous en déduisons que les couches présentes sur le masque SoC sont de nature COFx. Il reste
cependant difficile de déterminer s’il s’agit de couches de passivation ou de couches réactives. En effet,
rappelons que le SoC, constitué de carbone et d’oxygene, est d’abord gravé (verticalement et
latéralement) en HBr/O,. Ses flancs sont certainement fortement oxydés par ce procédé. Ensuite, lors
de la gravure SFs/CHFs, un dépét CFx va probablement essayer de se former sur les flancs du SoC,
comme sur le silicium. Cependant, contrairement au silicium, les clichés TEM suggérent que le SoC est
légérement gravé latéralement pendant le procédé de gravure du silicium (pentes sur les flancs du
masque). Il est possible que la couche de SoC, riche en oxygéne, ne permette pas la formation d’une
couche CFx suffisament épaisse pour protéger parfaitement ses flancs. En effet, si cette couche arrive
bien a se former sur le silicium comme nous le verrons ultérieurement, la présence d’oxygene dans le
SoC va permettre de « volatiliser » une partie des radicaux CFx qui tentent de coller sur le SoC (en
formant CO). De plus, bien qu’ aux limites de notre résolution, une analyse minutieuse des courbes
montre que le fluor semble se trouver a la surface de la passivation alors que I'oxygéne présente un
pic plus proche du flanc du SoC. Pendant la gravure, il se forme donc sur les flancs du masque une
couche COF riche en fluor a sa surface et riche en oxygene plus en profondeur. Cette couche freine
sans doute I'attaque latérale du masque mais ne I’évite pas. Il est donc difficile dans ce cas de parler
de couche de passivation ou de couche réactive.
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VIII.1.2 Couches de passivation sur la grille Silicium

Les profils STEM EDX au niveau du haut et du bas de la grille silicium sont présentés Figure V-29, ce qui
nous permet de suivre I’évolution de la nature chimique de la couche de passivation depuis le haut de
la grille silicium vers le fond du motif.
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Figure V-29 : Comparaison des profils STEM EDX au niveau du haut de la grille Si (a gauche) et du bas
de la grille (a droite) sur un motif gravé et apreés transfert sous vide encapsulé avec du TiAl - Profils
STEM EDX montrant la variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence.
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Les éléments carbone (en gris clair), Fluor (en rose) et souffre (en noir) sont montrés séparément
sous le graphe principal. Le cliché STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la
zone scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.

La premiere chose a souligner sur ces profils concerne le signal d’oxygéne et la qualité de
I’encapsulation. En haut de grille (Figure V-29-Gauche), le signal d’oxygéne suit le méme
comportement que précédemment sur le masque SoC : Le dépot TiAl sur le flanc gauche semble mieux
résister a I’'oxydation de I'air que sur le flanc droit car le signal d’oxygéne passe de 40 % a moins de 20
% dans le TiAl. Mais par manque d’épaisseur, I'oxydation parvient a atteindre les flancs de la grille.
Cependant, nous notons que la quantité d’oxygéne dans la couche de passivation est presque la méme
des deux cotés de la grille. De plus, si nous observons maintenant la Figure V-29-Droite qui correspond
a la mesure effectuée au pied de la grille, nous constatons que cette fois I’encapsulation est parfaite
(le dépobt de TiAl étant tres épais a cette position) puisqu’il n'y pas d’oxygene dans le TiAl, ce qui
confirme que les flancs ont ici été parfaitement protégés de toute oxydation extérieure. Cependant
nous observons que le signal d’oxygéne augmente au niveau des flancs (10 a 20% sur le flanc gauche
et environ 30% sur le flanc droit) et il y a donc réellement de I'oxygéne dans nos couches de passivation.
Cela suggere tres fortement que que I'oxygéne détecté en haut de grille n’etait pas un artefact lié a
une protection métallique trop fine.

Le second point est que la nature des couches est trés complexe. De maniére générale, la couche est
de type COSF ou peut étre SiCOSF et présente de fort gradient de composition chimique entre le haut
et le bas de grille, mais aussi a travers la couche elle-méme (i.e. entre le flanc de la grille et I'extérieur
de la couche exposée au plasma).

En effet, si nous observons le profil en haut de grille (Figure V-29-Gauche), nous voyons que sur les
flancs du silicium se trouve une couche CxSy contenant peut étre du silicium. Puis, en allant vers
I’extérieur de la passivation celle-ci devient de type COF. Cela est surprenant car nous pensions trouver
une couche CFy, alors qu’il semble plutot que la protection du flanc soit de type CSx. Concernant le
carbone, il est bon de noter que la contamination est relativement faible (un « bruit de fond »
d’environ 7% devrait étre soustrait). Les profils révelent une présence significative de carbone dans les
couches de passivation en haut de grille (~20%), mais pas au bas des motifs (le signal résiduel autour
des 10% provient uniqguement de la contamination de I’échantillon).

En bas du motif (Figure V-29-Droite), la passivation apparait sensiblement différente. D’une part, elle
est plus fine (trés visible sur la largeur des pics de souffre ou de fluor) qu’en haut de grille, en bon
accord avec I'imagerie TEM. Ensuite, elle contient clairement moins de carbone mais bien plus de
souffre qu’en haut de grille haut. Les quantités de fluor sont comparables, I'oxygene est |égérement
inférieur. Le pied de la grille semble donc étre passivé par une couche de type SOF contenant un peu
de carbone, plutdét que par un dépot CFy.

Le seul article ayant analysé ce type de couche par XPS (déja cité dans la bibliographie du
Chapitre I°®) fait état d’un dépét de type CFx contenant des laisons Si-F et Si-S (Figure V-30). Le méme
article note aussi la présence d’oxygene dans le cas ou la gravure se fait avec un masque SiO; (plutot
gu’en carbone amorphe), la source d’oxygene étant la gravure du masque. Dans notre cas, nous
observons une passivation similaire mais uniquement en haut de grille, puisqu’il y a trés peu de CFx
observé en bas de grille dans notre cas. De plus, nos couches sont nettement plus oxydées ce qui peut
étre attribué a I'utilisation du SoC qui contient beaucoup d’oxygene et qui est gravé rapidement.
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Figure V-30 :Composition chimique des couches de passivation déposées sur les flancs apreés gravure
de la grille silicium (a) avec masque dur SiO; et (b) masque dur en carbone amorphe

La comparaison de ces deux profils EDX a permis de mettre en évidence des couches de passivation
CSOFx avec une forte présence de carbone en haut de grille. En allant vers le bas du motif, ces
passivations s’appauvrissent en carbone, mais restent riches en fluor, en souffre et en oxygéne
provenant de la gravure du SoC. Trouver des couches de passivation de type COS était innatendu et le
gradient de composition chimique entre haut et bas de grille témoigne d’'un mécanisme de passivation
complexe comprenant sans doute différentes contributions (venant du fond des motifs et du plasma).
Notons enfin que contrairement au cas de la gravure en HBr/Cl,/O, discuté précédemment, dans le cas
étudié ici la « passivation » est de nature différente sur le masque et sur les flancs de la grille. En fait,
si nous revenons sur les couches détectées sur le masque SoC, celles-ci sont purement de type COF,
sans aucune trace de souffre. De plus la couche est trés riche en fluor et oxygéne mais pauvre en
carbone. Cela suggere fortement que la passivation n’arrive pas a se former sur les flancs du SoC a
cause de la présence d’oxygéne dans le matériau qui limite le collage du carbone et du souffre. Il s’agit
donc plutdt d’une couche réactive riche en halogéne, et dans laquelle se forme les produits de gravure
volatils qui sont responsables de la lente gravure latérale du SoC pendant la gravure du silicium.

VIil.1.3 Couches réactives au fond des motifs

Le profil STEM EDX au niveau du fond de motif est présenté ci-dessous (Figure V-31).
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Figure V-31 : Profil STEM EDX réalisé au niveau du fond de motif a l'interface Si bulk / TiAl / Pt(
FIB) sur un motif gravé et apres transfert sous vide encapsulé avec du TiAl - Profils STEM EDX
montrant la variation des concentrations atomiques des différents éléments en présence. Les
éléments carbone (en gris clair), Fluor (en rose) et souffre (en noir) sont montrés séparément sous le
graphe principal. Le cliché STEM placé au-dessus des graphes est un agrandissement de la zone
scannée. La ligne jaune sur ce cliché STEM représente la ligne balayée par le faisceau STEM.
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La premiére chose que nous observons est I'absence totale d’oxygene a lI'intérieur du dépot TiAl. Ce
qui confirme qu’en fond de motif, la structure du dépot est relativement compacte/dense et moins de
10 nm de métal suffisent a bloquer I’oxydation lors de la remise a I'air (illustrée par le pic d’oxygéne a
I'interface TiAl/Pt(FIB) aux alentours de 50%).

Ce profil met nettement en évidence une couche réactive type SiFx sans oxygeéne et trés pauvre en
carbone a l'interface Si bulk/TiAl (le signal résiduel autour des 10 % dans le Si bulk et dans le TiAl
provient uniquement de la contamination de I'échantillon, il reste donc négligeable). Cela est cohérent
avec les mesures XPS reportées Figure V-30 avec 45 % de SFs dans CHF,. Dans notre cas nous sommes
a 30 % de SFs mais dans CHF3 qui est nettement moins polymérisant que CH;F; : il faut donc moins de
SFe¢ pour limiter I'accumulation de polymere CFxau fond des motifs. L’absence totale d’oxygene dans
cette couche est indicative du fait que I'oxygéne forme des produits trés volatils avec la surface
pendant la gravure : le plus probable est que la plupart de I'oxygéne disponible (sa quantité ne peut
étre que tres faible puisqu’il s’agit d’un produit de gravure du masque) est consommé en réagissant
avec le carbone qui se redépose en continu a la surface pour former CO; : cela explique que nous
trouvons aussi peu de carbone et d’oxygene sur cette surface.
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Figure V-32 : Composition chimique de la surface du silicium gravé en chimie SF¢/CH-F, pour deux
ratios différents : (a) ratio 30% et (b) ratio 45%

En conclusion, nous voyons sur ce second exemple que la technique que nous avons développé est
trés puissante puisqu’elle confirme des résultats connus et apporte de nombreuses nouvelles
informations. Pour tirer plus d’informations sur les mécanismes de formation des couches de
passivation, sur le lien avec le contréle des profils de gravure et sur les mécanismes de gravure, il
faudrait « simplement » utiliser la méme approche avec différentes conditions de plasma, et aussi
comparer systématiquement I'impact du facteur d’apect sur ces couches. Ce travail passionnant
dépasse malheureusement le cadre de cette thése, dont I'objectif était la mise au point de cette
technique.
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Conclusion et perspectives

L'objet de ce travail de thése a été de développer une nouvelle technique pour caractériser différentes
couches réactives qui se créent durant la gravure par plasma de motifs de silicium de dimensions
nanométriques. D’une part, nous voulons analyser les couches de passivation qui se forment sur les
flancs des motifs gravés et assurent ainsi I’anisotropie de la gravure. D’autre part, nous voulons mieux
connaitre les couches réactives qui se forment au fond des motifs et qui sont responsables de Ila
gravure rapide du matériau. La méthode XPS, développée au laboratoire, et utilisée avant cette thése
a déja fourni de nombreuses informations sur les mécanismes de gravure mis en jeu a I'échelle
nanométrique. Mais en raison des nombreuses contraintes qu’elle comportait, elle s’est avérée
relativement limitée au cas particulier de structures peu profondes et peu denses notamment.

C’est pourquoi nous avons proposé dans le cadre de cette these de développer une approche originale
pour observer ces couches de maniére quasi in-situ (sans contact avec I’air ambiant qui se traduirait
par leur modification chimique immédiate due a I'oxydation). En effet, I'originalité de cette étude est
gu’immédiatement apres la gravure, I’échantillon est transporté sous vide a I'intérieur d’une valise
spécifique jusqu’a une enceinte de dépot PVD (Physical Vapor Deposition) assistée par magnétron, ol
il est alors encapsulé par une couche métallique. L’échantillon ainsi encapsulé est protégé de I'air et il
peut étre observé ex-situ par (S)TEM/EDX sans modification chimique ou morphologique. Les couches
réactives se trouvent alors dans le méme état physico-chimique qu’en fin de gravure dans le réacteur
de gravure. Nous pouvons donc parler de caractérisation quasi in-situ. Le TEM fournit alors une image
de la topographie des couches avec une résolution sub-nanométrique alors que I'EDX nous fournit une
information précise sur leur nature chimique

Cette technique nécessite cependant de réaliser plusieurs étapes successives jusqu’a la caractérisation
(gravure, transfert sous vide, encapsulation métallique, préparation d’échantillons puis analyses
chimiques). Les équipements utilisés lors de cette these pour développer cette succession d’étapes
technologiques sont décrits en détail au Chapitre Iil.

Le premier objectif de notre étude a été de mettre au point une encapsulation métallique étanche en
utilisant le bati de dép6t PVD assisté par magnétron. En parallele, des tests de paramétrage ont été
réalisés pour déterminer les performances des analyses chimiques fournies par le nouveau
spectrometre EDX (SDD) installé sur le TEM Tecnai.

Afin de calibrer notre méthode de caractérisation, des travaux d’étalonnage de la méthode STEM EDX
ont été menés au tout début de cette these. Présentés a la fin du Chapitre Il, ces travaux nous ont
permis de déterminer les conditions optimales d’analyse. Une lame mince préparée au FIB SEM de 100
nm d’épaisseur semble offrir le meilleur compromis entre résolution spatiale et dégats d’irradiation.
De plus, les quantifications données par le logiciel Oxford sur les échantillons stoechiométriques se
sont révélées trés proches des valeurs théoriques. Les profils EDX sont donnés avec une résolution
nanométrique (dans les conditions optimales) ce qui est cohérent avec les dimensions des couches
gue nous voulons analyser. Cependant, en cas d’analyse prolongée sur une lame trop fine les dégats
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occasionnés par le faisceau électronique peuvent détruire complétement la zone sondée,
particulierement dans le cas de matériaux fragiles, ce qui constitue une limitation de notre technique.
En effet, 'unique détecteur au-dessus de I’échantillon sur la colonne TEM impose des durées
d’acquisition importantes, indispensables pour accumuler suffisamment de signal, surtout pour les
analyses quantitatives. Dans certains microscopes, ce sont 4 détecteurs qui sont placés au-dessus de
I’échantillon ce qui permet de diminuer considérablement les durées d’acquisition, tout en accumulant
suffisamment de signal ce qui minimise les dégats d’irradiation. De plus, il est aussi possible de
diminuer la tension d’accélération sur certains microscopes pour I'étude d’échantillons fragiles. Il
aurait été intéressant de réaliser ces mémes analyses STEM EDX sur ce genre d’équipement pour
pouvoir affiner les analyses quantitatives sur les couches les plus vulnérables au faisceau électronique
(passivations sur les flancs) sans les endommager pour les comparer avec nos résultats.
Malheureusement nous ne disposions pas de droit d’acces sur d’autres microscopes de la plateforme
de caractérisation.

Les travaux d’encapsulation métallique exposés au Chapitre IV ont montré que nos dépots, dans
certaines conditions spécifiques sont capables de parfaitement stopper I'oxydation lors de la remise a
I'air de notre échantillon. Les premiers résultats des dépots effectués a 100 W DC ont prouvé qu’ils
étaient suffisamment denses pour pouvoir étre utilisés en tant que dépo6t étanche. Mis a part le
chrome qui a été écarté, les différents métaux dont nous disposons (titane, aluminium, TiAl et platine)
sont de bons candidats (confirmé par des profils STEM EDX), ce qui valide la premiere étape du
développement de notre technique.

Malheureusement, des problemes d’échauffement des cibles métalliques sont apparus et se sont
révélés catastrophiques. Le refroidissement n’arrivant pas a limiter I'élévation de la température, ce
qui a causé la dégradation prématurée de plusieurs de nos cibles. Nous avons donc été contraints de
diminuer a 40 W la puissance source. Apres de nombreux essais infructueux en mode DC a 40 W ol
tous les dépots présentaient un aspect colonnaire ou en grain, nous avons décidé de mettre en place
un systéme de dépot par impulsions courtes hautes puissances (HPMS), toujours a 40 W. Ce mode
nous a permis de retrouver les structures de dép6t que I'on obtenait a 100 W DC, pour tous les métaux
testés : Titane, aluminium, TiAl, platine (le chrome ayant été éliminé). Pour une fréquence de 10 kHz
et un rapport cyclique de 10%, les conditions de dépdt a basse pression (1.10% mbar) semblent
favoriser la formation d’un dépét dense et régulier, contrairement aux hautes pressions (> 4.10
mbar). Tous ces tests ont d’abord été réalisés sur des échantillons « propres » et sans motifs afin de
faciliter la compréhension des résultats. Le mode pulsé développé lors des derniers mois de these a
permis de réaliser des dépots relativement denses, réguliers pouvant étre utilisés comme barriére a
I’oxygéne (confirmé par des profils STEM EDX).

A ce stade de notre étude de thése, nous avons démontré que nos analyses STEM EDX offrent une
résolution nanométrique et des résultats quantitatifs cohérents (pour une préparation de lame
optimale) et sont donc parfaitement adaptés a I’étude de couches réactives que nous nous proposons
de caractériser. D’autre part, nous disposons de plusieurs choix d’encapsulation métallique fiables
capable de bloquer I'oxygéne de I'air. Nous sommes maintenant préts a réaliser toute la chaine
d’étapes nécessaires pour notre caractérisation STEM EDX quasi in-situ, sur des « vrais » motifs gravés.
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Le chapitre V montre les différents dépots métalliques réalisés cette fois-ci sur des vraies grilles de
transistors gravées puis transférées sous vide via la valise Adixen. Des profils EDX sont réalisés a
plusieurs endroits de la grille (haut et bas de grille, masque et fond de motifs) pour sonder les couches
de passivation formées sur les flancs ainsi que les couches réactives au fond des motifs.

La premiere partie du chapitre concerne la gravure de motifs en chimie halogéné et les différentes
interactions entre le métal et les couches a caractériser. Le titane apparait comme I'encapsulation de
référence par rapport a I'aluminium (qui s’oxyde plus facilement) et au platine (qui interagit
chimiquement trés fortement avec les couches de passivation riches en silicium en formant un silicure).
Le TiAl n"apportant pas de meilleurs résultats. De plus, c’est avec I'encapsulation titane que les
guantités de chlore et de brome détectées en EDX sont le plus importantes. C’est pourquoi, nous avons
décidé de poursuivre les expériences uniguement avec le titane. Les résultats obtenus aprés la gravure
du silicium en chimie HBr/Cl,/O; sont parfaitement cohérents avec ce qui était attendu compte tenu
des travaux antérieurs ce qui donne une grande confiance dans la technique. De plus nos observations
ont apporté plusieurs nouvelles connaissances sur la nature précise de ces couches SiOCIBr et sur les
mécanismes de gravure dans cette chimie pourtant tres étudiée dans le passé.

De méme, la derniére partie concerne la gravure de motifs en chimie fluorocarbonée. Nos profils STEM
EDX ont aussi permis de confirmer des faits connus et de mettre en avant de nouveaux phénomenes
qui seront trés intéressant a étudier apres cette these dont le but était de démontrer la validité
expérimentale de la technique.

Ce chapitre trés important constitue donc la validation de notre technique et il expose une petite partie
des nombreux résultats obtenus dans les tout derniers mois de thése. Nous avons donc essayé de
proposer un résumé cohérent pour faciliter la compréhension. De plus, les nombreux problemes
survenus au cours de cette thése concernant les dépots métalliques, les nombreuses pannes et
maintenances sur les équipements, I'incendie de salle blanche ou encore I'installation du nouveau
réacteur de gravure 300 mm, ont considérablement ralenti le développement de la technique. Il aurait
été par exemple trés intéressant d’aller plus loin en étudiant I'impact de différentes conditions plasmas
sur les couches de passivation et réactives (épaisseurs, gradient de concentration en oxygéne, en
halogene, etc.). Il aurait été aussi particulierement enthousiasmant d’appliquer cette technique sur
des motifs trés denses pour étudier I'impact du facteur d’aspect sur la morphologie et la nature
chimique des couches de passivation ou sur d’autres matériaux (llI-V notamment). Il ne fait pas de
doute que cela sera effectué au laboratoire dans le futur maintenant que la technique est fiable et
robuste.
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