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Introduction générale

Grace a la miniaturisation des composants, et 1’augmentation des performances des
microprocesseurs, ’informatique s’est définitivement installée dans notre quotidien. En 1965,
Gordon Moore prédit que le nombre de circuits intégrés sur silicium doublerait tous les 18 mois.
Cette loi, qui n’a toujours pas été mise a défaut, est le cadre d’une véritable course a la performance
qui nécessite un développement continu de nouveaux matériaux et des procédés de fabrication pour
la microélectronique.

La miniaturisation des composants nécessite donc une amélioration des technologies utilisées
pour leur réalisation. Toutes les étapes technologiques sont a développer, en particulier les étapes
clefs que sont le dépdt et la gravure des différents matériaux utilisés. Aussi, de nouveaux schémas
d’intégration sont développés. Pour augmenter les performances d’un microprocesseur, les
interconnexions réalisées auparavant en aluminium et oxyde de silicium, ont cédé leur place a des
interconnexions en cuivre et diélectrique a faible permittivité. En effet, la diminution de la taille des
transistors et donc des interconnexions conduit de fagon néfaste a I’augmentation du temps de
propagation des signaux. Ce temps de retard (RC) est li¢ a la résistivité des lignes métalliques (R),
et a la capacité parasite entre ces lignes (C). Ainsi, le cuivre, dont la résistivité est plus faible que
celle de I’aluminium, a remplacé ce dernier (1998). Pour réduire la capacité parasite entre les lignes
métalliques, le diélectrique doit présenter une plus faible constante diélectrique. Les
interconnexions sont réalisées selon le schéma dual damascéne, dans lequel la gravure du
diélectrique précede 1’étape de dépot du cuivre. Cette étude s’intéresse a la gravure de matériaux
di¢lectriques a faible constante diélectrique, ou low-k, que sont les matériaux de type SiIOCH
poreux ou non poreux.

Pour la gravure des matériaux diélectriques, les procédés plasma sont incontournables. A
partir des années 1990, les sources capacitives basse densité ont ét¢ remplacées par des sources de
plus haute densité: gravure ionique réactive avec confinement magnétique (MERIE), source a
couplage inductif (ICP) ... Ces derni¢res sources, ICP, délivrent des flux d’espéces neutres et
ioniques importants a basse pression (5 mTorr - 20 mTorr, 0,6 Pa - 2,6 Pa) et permettent notamment
le contréle indépendant du flux et de ’énergie des ions. Pour I’intégration des matériaux a faible
constante diélectrique SIOCH, le procédé de gravure, entre autres, doit étre optimisé afin d’obtenir
une vitesse de gravure ¢élevée associée d’une part a une bonne sélectivité de gravure par rapport au
masque et autres couches, et d’autre part a une bonne anisotropie de gravure. De plus, 1’étape de
gravure ne doit pas modifier considérablement la constante di€¢lectrique du matériau. Cependant,
I’ajustement des différents parameétres de contrdle de la gravure par plasma (Puissance source,
Pression, Tension de polarisation, Chimie du plasma) n’est pas toujours suffisant pour atteindre ces
objectifs. Aussi, nous avons développé un nouveau parametre de contrdle de la gravure : la tension
de polarisation appliquée au substrat est PULSEE avec une fonction créneau. Pulser la tension de
polarisation équivaut a pulser I’énergie des ions bombardant le substrat a graver. Des phases de
faible et de fort bombardement ionique (entre quelques eV et 100 eV par exemple) sont alors
alternées. Ce procédé permet de favoriser soit la gravure du matériau (a fort bombardement), soit le
dépot fluorocarboné a sa surface (a faible bombardement). En effet, la gravure des matériaux
di¢lectriques a base de silicium est réalisée en plasma fluorocarboné. Ces plasmas fluorocarbonés
ont la propriété de former a la fois des espéces actives qui participent a la gravure et des espéces
polymérisantes. Aussi, en pulsant 1’énergie des ions, des phases de dépdt fluorocaboné sont
alternées avec des phases de gravure du matériau. Le contrdle de 1’énergie des ions et des
parametres de pulse, que sont la fréquence et le rapport cyclique (rc=Ton/T), influence alors la
gravure du matériau.




Le travail présenté dans ce manuscrit repose sur les objectifs suivants: Développer et
comprendre la gravure du matériau SIOCH poreux en plasma ICP avec une tension de polarisation
pulsée, et améliorer sa sélectivité de gravure vis a vis du masque dur SiO,, et de la couche d’arrét de
gravure SiCH. La gravure est réalisée en plasma de CHF;, CHF3/Ar, ou CHF3/H; a 1500 W et basse
pression 5 mTorr. La tension de polarisation appliquée au substrat varie de 0 V a - 400 V, elle est
appliquée de facon continue ou pulsée de 1 Hz a 10 kHz, avec des rapports cycliques de 0,25 a 0,75.
Pour comprendre 1’influence du procédé de gravure en polarisation pulsée sur la gravure de SIOCH
poreux, SiO, et SiCH, les matériaux SIOCH dense et Si ont également été étudiés. Par ailleurs, le
procédé de gravure en polarisation pulsée est comparé au procédé classique continu, afin de faire
clairement ressortir I’influence d’un tel procédé sur la gravure des matériaux. Une meilleure
compréhension des mécanismes de gravure de SIOCH poreux principalement, mais également de
SiOCH dense, SiO,, SiCH, et Si, en polarisation continue et pulsée est recherchée.

Dans le premier chapitre, I'intégration des matériaux diélectriques en microélectronique
comme isolant intermétallique est décrite. Les défis concernant I’introduction des matériaux a faible
constante diélectrique, low-k, sont développés. Nous décrivons ensuite succinctement la gravure
des matériaux SiO,, Si et low-k. Les matériaux organosiliciés, ainsi que SiO,, sont gravés en
plasma fluorocarboné. Ces plasmas sont ¢électronégatifs et peuvent par conséquent étre instables
dans une certaine gamme de pression et puissance. La densité électronique, la température
¢lectronique, le flux d’ions varient dans ce régime de fonctionnement. Les causes de ce phénomene
d’instabilités sont donc décrites. Enfin, nous présentons 1’état de 1’art concernant la gravure en
procédé pulsé, lorsque la puissance source est pulsée tout d’abord, puis lorsque la tension de
polarisation est pulsée.

Le deuxiéme chapitre concerne la description du dispositif expérimental. Le réacteur ICP de
gravure est, tout d’abord, présenté. Ensuite, les techniques d’analyses des surfaces des matériaux
sont décrites : I’XPS pour la caractérisation des liaisons chimiques des surfaces des matériaux apres
gravure, et 1’ellipsométrie spectroscopique pour la mesure des vitesses de gravure. Les diagnostics
d’analyse du plasma sont ensuite développés: la spectrométric de masse et la spectroscopie
d’émission optique pour la détection des espéces radicalaires et/ou ioniques présentes dans les
plasmas de gravure, la sonde cylindrique et la sonde plane pour I’obtention des parametres
¢lectriques du plasma (densité électronique, température €lectronique, flux d’ions). En particulier,
nous détaillons plus précisément le diagnostic de sonde plane, développé au cours de cette étude.
Les matériaux étudiés dans ce travail sont finalement décrits.

Dans le troisiéme chapitre, nous développons les analyses du plasma. Tout d’abord, les
instabilités observées en plasma d’oxygéne, puis en plasma fluorocarboné sont analysées. En
particulier, nous montrons que les variations du flux d’ions, dans un régime de fonctionnement
instable, influencent les vitesses de gravure des matériaux. L’étude des instabilités est donc
indispensable pour une meilleure compréhension des procédés de gravure. Dans la dernicre partie
de ce chapitre, nous détaillons les caractéristiques des plasmas de gravure étudiés dans la suite de ce
travail. Le flux d’ions, les espéces ioniques et radicalaires sont mesurés en plasma de CHF; pur, ou
additionné d’argon ou d’hydrogene.

Le quatriéme chapitre est consacré a 1’é¢tude de I’influence de la polarisation pulsée sur la
vitesse de gravure des matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, SiOCH poreux en CHF;, CHF3/Ar, et
CHF;/H,. Les sélectivités de gravure entre ces différents matériaux sont présentées. En particulier,
de fortes sélectivités de gravure entre SIOCH poreux et SiCH ou SiO, peuvent étre obtenues en
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pulsant la tension de polarisation. Quelques gravures de motifs montrent que le procédé
« polarisation pulsée » est applicable en microélectronique.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre est dédi¢ a une meilleure compréhension des
mécanismes de gravure des matériaux, en polarisation continue et pulsée et a une meilleure
compréhension du procédé de gravure en polarisation pulsée. Les analyses XPS permettent de
définir le modele de surface de chaque matériau pendant la gravure. Une comparaison entre les
analyses de surface, les analyses du plasma, et les vitesses de gravure conduit a préciser les
mécanismes de gravure des matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, et SIOCH poreux. En particulier,
nous constatons que les mécanismes de gravure en polarisation pulsée sont similaires a ceux en
polarisation continue. Aussi, pour comprendre les différences entre ces deux procédés, une
modélisation des vitesses de gravure en polarisation pulsée est proposée. Ce modele simple nous
permet en particulier de comprendre le décalage du seuil en énergie pour lequel la vitesse de
gravure est nulle, observé lorsque la tension de polarisation est pulsée.
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Introduction au sujet

Depuis 1948, avec la réalisation du premier transistor, [’électronique puis la
microélectronique n’ont cessé de progresser. Les circuits intégrés regroupent de plus en plus de
transistors (550 millions / puce, en 2004) et sont de plus en plus rapides. Dans ce chapitre, nous
décrirons dans un premier temps [’intégration des matériaux isolants en microélectronique. De
nombreux défis sont a relever, notamment concernant la gravure de ces diélectriques. Afin
d’améliorer le procédé de gravure, une meilleure compréhension des mécanismes de gravure est
nécessaire. C’est l'objet de la deuxieme partie de ce chapitre. Les diélectriques utilisés étant
généralement a base de SiO, ou de matériaux organosiliciés, la gravure est réalisée en plasma
fluorocarboné, électronégatif. Dans de tels plasmas, des instabilités en terme notamment de densité
électronique, flux ionique sont observées. Ces variations peuvent perturber la gravure des
materiaux. Aussi, nous décrirons quelques caractéristiques des plasmas électronégatifs, et des
instabilités dans la troisieme partie de ce chapitre. Enfin, de nouveaux procédés de gravure dits
« pulsés » sont proposés dans la derniere partie.

I. Intégration des diélectriques en microélectronique

La diminution continuelle de la taille des composants microélectroniques et I’augmentation de
leur performance impliquent des défis permanents pour leur intégration. Aussi, nous présenterons
tout d’abord 1’évolution des circuits intégrés en microélectronique. Puis, nous décrirons le procédé
damascene utilisé pour la réalisation des interconnexions. Enfin, nous développerons les besoins
quant aux diélectriques employés en microélectronique.

I. A. Evolution des circuits intégrés en microélectronique

Un circuit intégré est composé€ d’une partie active a sa base, les transistors, interconnectés
entre eux par des lignes métalliques séparées par des isolants. Les interconnexions sont disposées
sur plusieurs couches horizontales (cf. photo 1, figure 1). Ces niveaux sont connectés entre eux par
des contacts métalliques appelés vias ou trous de contacts.

La différence de taille entre le premier niveau et les niveaux supérieurs est frappante. Ces
connexions hiérarchisées sont regroupées en trois catégories: les interconnexions locales
connectant les transistors entre eux, les interconnexions intermédiaires (niveaux 4 a §) reliant les
blocs, et les interconnexions globales (> niveau 8) concernant les lignes d’alimentation, ou
d’horloge. Les longueurs d’interconnexions augmentent vers les niveaux supérieurs.

photo 1 : Interconnexions sur circuit intégré (source IBM). Les diélectriques ont été retirés afin de mieux
voir la complexité des interconnexions
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longueurs des interconnexions augmentent considérablement. En 2005,

M

]
Interconnexions
globales =
& - T—
Interconnexions
intermédiaires = | "J_'
S e
Métal 1 = =
] | | e T |
—
— M= Metal 1 Pitch

Passivation

Diélectrique

Couche d’arrét de gravure
Couche d’encapsulement du
diélectrique

Cuivre

Diélectrique
Tungstene

figure 1 : Schéma en coupe des interconnexions dans un circuit intégré

L’augmentation des performances des circuits électroniques demande une intégration de plus
en plus importante du nombre de fonctions, et donc de transistors et une augmentation de la vitesse
d’exécution (fréquence d’horloge). La loi de Moore, loi empirique, prévoit une augmentation
exponentielle de la densité des circuits électroniques : la densité double tous les 18 mois. En effet,
les dispositifs élémentaires sont de plus en plus petits. Le tableau 1 présente quelques parameétres
significatifs des interconnexions pour les prochaines décennies. Pour relier ces composants, les

la longueur des

interconnexions est d’environ 688 m.cm™ répartie en dix niveaux métalliques reliant prés de
553 millions de transistors par puce pour la technologie 90 nm. Les générations technologiques sont
identifiées par la largeur du canal des transistors, dont la réduction constitue un parameétre clef de
I’évolution des performances.

tableau 1 : Evolution des circuits intégrés [ITRS 2005]

Année de production 2004 2007 2010 2013 2016
Génération (nm) 90 65 45 32 22
Longueur de grille (nm) 37 25 18 13 9
Nombre de niveaux métalliques 10 11 12 13 13
Longueur d’interconnexion (m/cm?) 688 1439 2222 3125 4545
Delal‘ RC .(ps) d’}nj[e.rconnexmn pour 139 437 084 1596 2982
une ligne intermédiaire

Délai intrinséque T d’un transistor

haute performance NMOS (ps) 0,95 0,64 0,40 0.25 0,15
r= Cgrille Vo ! s

€air du diclectrique 31 2730 | 2528 2124 | 1,9-22
(diélectrique+couche d’arrét)

e=¢puk du diélectrique <2,7 <24 <22 <2,0 <1,8
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L’un des problémes majeurs a résoudre pour continuer a augmenter les performances des
circuits est I’acheminement des signaux. En effet, diminuer continuellement les dimensions des
circuits intégrés implique aujourd’hui que la vitesse de propagation au niveau des interconnexions
devient le facteur limitant de la performance des circuits intégrés (cf. figure 2). Un modele
¢lectrique simplifié des interconnexions est un circuit résistance/condensateur (RC) en paralléle, ou
R est la résistance du métal, et C le condensateur formé par deux lignes métalliques isolées par un

di¢lectrique. La constante de temps est le produit RxC. Aussi, pour diminuer ce délai, deux

solutions principales sont envisagées :

% Diminuer la résistance R : en 1998 a la génération 180 nm, les interconnexions en cuivre ont

ét¢ introduites en remplacement de I’aluminium. La résistivité du cuivre (1,67 pf2.cm) est environ

40% plus faible que celle de I’aluminium (2,65 p€2.cm). De plus, le cuivre posseéde une meilleure

tenue a 1’¢lectromigration. Ce phénomene représente le transport du métal lors du passage d’un
courant. L’¢lectromigration peut créer des trous ou des excroissances dans les métaux.

.. ., , ) ., g8 . . .
& Diminuer la capacité C : la réduction de la capacité C = ”d’ est toujours un objectif majeur

(g0 : permittivité du vide, €, : permittivité relative du diélectrique, d la largeur entre les lignes, S la
surface du condensateur). Pour diminuer la capacité, une solution est de réduire la constante
di¢lectrique ¢, du diélectrique. Le diélectrique standard d’interconnexion, SiO; (g ~4,1), est
remplacé par des matériaux siloxanes fluorés FSG (fluorinated silica glass, € =3,7) au milieu des
années 1990. Puis, les fabricants de circuits intégrés ont introduit les matériaux denses SiOCH (g,
=2,7-3,0) au début des années 2000. Ces matériaux de faible constante di¢lectrique (ou permittivité
relative), € ou k, , appelés low-k font 1’objet de cette étude, ainsi que les matériaux poreux de la
méme famille.

1992 1995 1998 2001 2003
1 T 1 1

45

401 retard total

35| Al & SiO2

30t retard total retard di aux

Cu & low-k interconnexions

m Al & SiO2
e 25
‘©® 20
)] \
Q 15\
.......... retard di aux
10 TR interconnexions
"""""" Cu & low-k

................. .« retard di aux
0 : ! L L L transistors
650 500 350 250 180 130 100

Génération (nm)
figure 2 : Retard du temps de commutation dii aux interconnexions et le retard dit au basculement des
transistors, en fonction de la génération considérée pour une architecture de circuit donnée.
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I. B. Le procédé damascéne : réalisation des interconnexions

L’utilisation de cuivre, comme niveau métallique, en remplacement de I’aluminium implique
une modification du procédé de dépot et gravure des couches métalliques et dié¢lectriques. En effet,
contrairement a I’aluminium qui se grave a température ambiante, le cuivre est extrémement
difficile a graver. Apres I'utilisation du procédé simple damasceéne en industrie microélectronique,
le procédé dual-damasceéne optimise le nombre d’étapes nécessaires a la réalisation d’un composant.
Ce procédé comprend la gravure de tranchées et de trous dans le matériau diélectrique qui sont
ensuite simultanément remplis par du cuivre pour former le réseau d’interconnexions.

Le procédé dual-damascene peut étre auto-aligné (self-aligned), ‘trous en premiers’ (via-first),
‘tranchées en premier’ (trench-first), ou a double masque dur. Ces différents schémas posent
différents défis de gravure mais se terminent tous par la méme structure. Le schéma via-first
[KropewnickiO1], préféré au schéma trench-first, est présenté sur la figure 3. Les dépots successifs
de différentes couches précedent les étapes de gravure : une couche isolante sur le niveau
d’interconnexion précédent (couche d’arrét 1), une couche diélectrique, une seconde couche
isolante (couche d’arrét 2), une couche diélectrique, un masque dur. Une résine photosensible est
alors déposée et insolée par lumiére UV. La photolithographie du trou (pour 1’approche via-first) ou
de la tranchée (pour I’approche trench-first) est réalisée.

3/ Retrait de la résine résiduelle et
) ) 2/ Gravure des trous ) )
1/ Lithographie des trous . L nouvelle lithographie pour la
Jjusqu’a la couche d’arrét 1

définition des lignes

Résine
Masque dur

Diélectrique
Couche d’arrét 2 +

Diélectrique

Couche d’arrét 1

5/ Retrait de la rési
4/ Gravure des lignes L. crratt ae i resime 6/ Dépot d’une barriere métallique
résiduelle et gravure des

jusqu’a la couche d’arrét 2 et remplissage de cuivre + CMP

couches d’arrét

figure 3 : Architecture du procédé dual-damasceéne, approche via-first
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Schématiquement, les différents procédés dual-damasceéne se présente comme suit :

Dans le procédé via-first (cf. figure 3), les deux couches diélectriques sont gravées jusqu’a la
couche d’arrét 1. La résine enlevée, une seconde étape de photolithographie définit la tranchée. La
premicre couche de di¢lectrique est alors gravée pour former la ligne. La résine est retirée, la
couche d’arrét est ouverte pour atteindre le cuivre.

Dans le procédé trench-first, le masque dur et le di¢lectrique définissant la ligne sont gravés
jusqu’a la couche d’arrét 2. La résine enlevée, une seconde étape de photolithographie définit le
trou. La gravure du diélectrique s’effectue alors jusqu’a la couche d’arrét 1. La résine est enlevée, la
couche d’arrét est ouverte pour atteindre le cuivre du niveau inférieur.

Dans le procédé dit auto-aligné, les tranchées et les trous sont gravés lors de la méme
opération de gravure. Entre les deux couches diélectriques, la couche d’arrét de gravure 2 a été
précédemment gravée, avant le dépdt de la seconde couche di€lectrique, pour définir les trous.

Dans le procédé double masque dur, deux masques durs (2 au dessus de 1) de matériaux
différents sont présents au-dessus du diélectrique. Une photolithographie définissant le trou est
réalisée, suivie de la gravure du masque dur 2. Apres retrait de la résine, une seconde étape de
photolithographie définit la tranchée. Apres gravure des masques durs (masque 1 pour la tranchée et
masque 2 pour le trou), le via est transféré dans la premicre couche diélectrique jusqu’a la couche
d’arrét 2. Le masque dur 2 et la couche d’arrét 2 sont alors gravés. Enfin, les deux couches
diélectriques puis les couches barri¢res sont gravées.

Enfin, apres ces étapes de gravure du diélectrique, une barriere métallique est déposée au fond
et sur les flancs des motifs pour limiter la diffusion du cuivre. Le cuivre est ensuite déposé
¢lectrolytiquement, avant d’étre poli par polissage mécano-chimique (CMP).

Outre le diélectrique et le métal, d’autres films sont nécessaires, tels que :
% le BARC (bottom anti-reflective coating) évite la formation d’images interférentielles dans la
résine lors de son insolation (photolithographie), en absorbant la lumiére traversant la résine.
& les barriéres métalliques (TiN, TaN) d’anti-diffusion, déposées avant 1’étape de métallisation au
fond des vias, des lignes, et sur les flancs des motifs, empéchent le cuivre de diffuser dans le
di¢lectrique. Leur résistivité étant beaucoup plus forte que celle du cuivre, déposer I’épaisseur la
plus faible possible est requise.
& les couches d’arrét de gravure (SiN, SiC, SiCN), déposées aprés 1’étape de polissage mécano-
chimique du cuivre et avant le dépot de diélectrique, permettent "d’arréter" la gravure du
di¢lectrique (si elle est sélective), ces couches évitent ¢galement la diffusion du cuivre vers les
niveaux supérieurs.

Plusieurs défauts apparaissent aprés gravure des structures dual-damascéne. Trois profils de
vias sont observés : ‘bowed’ (le plus grand diameétre est au milieu du trou), ‘tapered’ (le plus grand
diameétre est en haut du trou suivi d’une pente uniforme vers un plus faible diametre au fond), et
vertical. Le trou et la tranchée peuvent subir du ‘faceting’ (gravure préférentielle de I’aréte en haut
du motif), de 1’*oxide ridge’ (présence d’une aréte non gravée pres du trou apres gravure de la
tranchée) peut apparaitre [JiangO1].
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I. C. Réduction de la constante diélectrique des isolants
C. 1. Origine de la constante diélectrique

La polarisation d’un matériau est une mesure de sa capacité a répondre a un champ électrique
et a acquérir un moment ¢€lectrique dipolaire. Ce moment dipolaire peut étre permanent ou induit
par un champ électrique. S’il est induit par un champ électrique, ce moment peut étre le résultat
d’une polarisation ¢lectronique et d’une polarisation ionique. La polarisation électronique décrit le
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau de la molécule sous I’effet d’'un champ
¢lectrique. Par distorsion, le barycentre des charges négatives ne coincide plus avec la position du
noyau, créant ainsi un moment dipolaire électrique. La polarisation ionique est un déplacement
relatif entre des ions de charge opposée dans un cristal ionique. Les noyaux se déplacent, les
liaisons s’étirent ou se resserrent, créant un moment dipolaire. Une molécule polaire posséde un
moment dipolaire permanent, celui-ci résulte de charges partielles sur les atomes d’une molécule
provenant des différences d’¢lectronégativité des atomes. Les moments dipolaires de ces molécules
polaires sont influencés par un champ ¢lectrique extérieur. Quelques polarisabilités €lectroniques,
¢lectronégativités, moments dipolaires et énergies de liaisons sont classés dans les tableau 2 et
tableau 3.

tableau 2 : Polarisabilité électronique et tableau 3 : Moments dipolaires et énergie de
électronégativité de quelques atomes différentes liaisons usuelles
Atome Polarisabilité ¢lectronégativité liaison Moment Energie de
électronique (A) £ dipolaire (D) liaison (eV)
H 0,667 2,1 C-H 1,46 4,30
C 1,76 2,5 C-C 0 3,60
O 0,802 3,5 C-0 0,74 3;64
F 0,557 4,0 C-F 1,41 5,03
Si 5,38 1,8 O-H 1,66 4,77
Si-H 0,12 3,05
Si-C 1,70 3,17
Si-O 3,10 4,77
Si-F 4,14 6,07

La  polarisation d’un  milien dépend de ces trois  contributions et

2\
S’éCI‘it:P=N.(ae+0(i+ A j.E* , avec «a, la polarisabilité ¢lectronique, «, la polarisabilité
B
ionique, u la polarisabilité d’orientation, k, la constante de Boltzmann, 7" la température, le terme
2

u
3k, T

B

représentant la moyenne thermique des moments dipolaires permanents, E  le champ

électrique local, N la densité de molécules (m™). De plus, pour des milieux linéaires, le vecteur
polarisation est relié au champ électrique E~ par la constante diélectrique, € (= £,¢,), avec ¢, la

constante diélectrique du vide (&, = 8,85.10"2 F/m). Ainsi, pour diminuer ¢ , il faut diminuer le

7o
nombre de molécules polaires, le nombre de liaisons ioniques, le nombre d’électrons (en
introduisant des éléments plus légers), ou diminuer la densité du matériau.
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La constante diélectrique ou permittivité relative est désignée par x ou &, selon les domaines
de recherche, avec ¢ =¢ ¢, =ke, . Cette constante diélectrique peut s’exprimer en fonction de
I’indice de réfraction du matériau par ¢, =n’+k’, n étant la partie réelle et k la partie imaginaire

de I’indice de réfraction.

Chaque cause de polarisation est active dans une gamme de fréquence. Instantanément, la
polarisation ¢électronique suit les variations du champ électrique. La polarisation ionique ne répond
pas aussi vite, car elle implique un déplacement des ions. Ces deux polarisations sont sujettes a des
forces de contre-réactions, qui donnent lieu a des fréquences de résonance. Aux faibles fréquences,
les trois polarisations contribuent a la partie réelle de la constante diélectrique. La fréquence
maximale suivie par la polarisation d’orientation est de 1’ordre de 10° Hz. Au-dela, seules les
polarisations ioniques et électroniques influencent la constante diélectrique, jusqu’a la fréquence de
résonance ionique pour la premiére, environ 10" Hz, et jusqu’a la fréquence de résonance
électronique pour la seconde, environ 10" Hz (au-dessus de la fréquence de la lumiére visible). Au-

dela des fréquences optiques, n = /¢, . L’expression de la partie réelle de I’indice de réfraction est

plus complexe pour des fréquences inférieures, la formule de Lorenz-Lorentz définit #» en fonction
de la polarisabilité.

La partie imaginaire k de I’indice de réfraction est responsable de la dissipation d’énergie
dans le di¢lectrique. La polarisation d’orientation entraine des dissipations de chaleur dans une
gamme de fréquence susceptible d’étre utilisé en microélectronique, ainsi pour les diélectriques
low-x, les matériaux candidats ne devront pas posséder de molécules polaires.

C. 2. Les matériaux candidats

L’oxyde de silicium, di¢lectrique de choix pour les technologies de 2 a 0,25 um, a une
constante diélectrique d’environ 4,1. Deux voies sont possibles pour réduire la constante
diélectrique : diminuer la polarisabilité des liaisons, en remplagant la liaison Si-O par des liaisons
Si-F, Si-C, C-C, C-H, et diminuer le nombre de dipdles, c’est a dire diminuer la densité. Une
combinaison des deux méthodes permet d’obtenir de plus faibles valeurs de constantes diélectriques
[KimO1].

Les matériaux low-x [Maier0O1][Maex03] peuvent étre classés en deux groupes : les matériaux
ne contenant pas de silicium (polymeére organique), et les matériaux en contenant (ou plus
précisément contenant les liaisons Si-O), ces derniers se répartissant en sous-groupes siloxane et
silsesquioxane, la différence provenant de la structure de leur maille élémentaire (cf. figure 4).

- Les matériaux siloxanes ont une maille tétraédrique, chaque silicium est li¢ a quatre atomes
d’oxygéne, et chaque atome d’oxygene a deux atomes de silicium. Ces matériaux sont denses,
stables chimiquement et thermiquement. Leur constante diélectrique (g, ~ 4) est réduite lorsque les
atomes d’oxygene sont remplacés par F (produisant des FSG, fluorinated silica glass), C, ou CHj.
L’addition de CHj; introduit des liaisons moins polaires mais aussi crée un volume libre
supplémentaire.

Exemple : Accuglass ,=3,8-3,2, HOSP: hybrido-organo-siloxane polymer &=2,6 (Honeywell)
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- Les matériaux silsesquioxanes, (R-SiOs)), : chaque atome de silicium est 1ié a trois atomes
d’oxygene, et chaque atome d’oxygeéne a deux atomes de silicium. Différentes structures amorphes,
en cage (3D), en échelle (2D) existent. Leur cage crée un volume libre en son centre, diminuant la
densité du matériau et donc diminuant sa constante di¢lectrique. Les cages peuvent étre connectées
entre elles par des atomes d’oxygene ou des groupements CH,, alors que d’autres coins de la cage
se terminent par un groupement R. Lorsque R=H, un hydrogéno silsesquioxane (HSQ, & =2,8 - 3)
est obtenu. Lorsque R=CHj3, un méthyl silsesquioxane (MSQ, & =2,6 - 2,8) est obtenu. Les
matériaux MSQ ont une plus faible constante dié¢lectrique que les matériaux HSQ da a la plus faible
polarisabilité des liaisons Si-CH; comparé¢ a Si-H. Ces cages sont métastables et ont tendance a se
décomposer en structure tétraédrique a haute température.

Exemple : Flowable Oxide FOx, HSQ, &, =2,9 (Dow Corning) et LKD, MSQ, &, =2,7 a 2,0 (JSR).

- Les polymeres organiques ont de trés faibles polarisabilités, il en résulte des valeurs de

constantes diélectriques autour de 2 pour des matériaux sans porosité. Cependant, leurs faibles
stabilités mécanique et thermique en font des matériaux peu compatibles avec la technologie
existante des semiconducteurs.
Exemple : Benzocyclobuténe (BCB, de Dow Chemical), un aryléne fluoré (FLARE, de Honeywell),
des  perfluorocyclobutane  (PFCB), des poly-aryléne, polyimides, paryléne, et
polytétrafluoroéthyléne (PTFE). Le SiLK aromatique est le premier candidat parmi les polymeéres
organiques.

O oxygene
@® hydrogene

° carbone
o silicium

figure 4 : Représentation schématique d’'un siloxane tétraédrique (a gauche) X=F, O ou CH;, et d’'un
silsesquioxane (a droite)

Cette classification n’est pas exhaustive. D’autres classifications regroupent les low-k en
oxydes dopés au fluor (FSG, fluorinated silicon glass, & ~3.5), a I’hydrogene (HSQ), au carbone
(MSQ, HOSP), en matériaux organiques, en matériaux fortement fluorés (paryléne, PTFE), et
matériaux poreux. Le tableau 4 présente différents low-x commercialisés.
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- Role de la porosité

Introduire une porosité dans les diélectriques organiques ou non-organiques abaisse la
constante di¢lectrique (constante diélectrique de D’air: & =1). Pour obtenir une constante
diélectrique g, <2, il faut 50% de vide pour SiO,, alors qu’il en faut seulement 30% pour un
matériau silsesquioxane.
Exemple : aérogel (95 a 99% de porosité), xérogel (50 a 90% de porosité), SIOCH poreux

Les low-k sont principalement déposés par deux méthodes : étalement par centrifugation
(spin-on), et dépot chimique en phase vapeur (CVD) assisté ou non par plasma (PECVD) [Grill03].
Les premiers peuvent étre poreux par constitution ou par soustraction, c’est a dire par ajout d’un
agent porogéne qui est enlevé lors d’un recuit. Les films CVD ou PECVD ( CVD assisté par
plasma) sont poreux principalement par constitution. Des approches PECVD avec un matériau
porogene sont également développées [Favennec04].

tableau 4 : Classification de matériaux low-x. En gras, sont indiqués les matériaux étudiés dans ce travail.

Er Polymeres organiques Silsesquioxane Siloxane
& ~4,2 Si0,
3,0<g, <4,0 FOX™ (Dow Corning) Siloxane fluoré SiOF
FLARE™ (Honeywell) HOSP™ (Honeywell) Aurora™ (ASM)
2,4<g, <3 BCB Black Diamond BD-1™ Coral™ (Novellus)
SiLK™ (Dow Chemical) (Applied Materials) Z3MS™ (Dow Corning)
Porous SiLK™ IPS™ (CCIC) Orion™ (Trikon)
2,0<e, <24 (Dow Chemical) LKD™ (JSR) Nanoglass™ (Honeywell)
PTFE XLK™ (Dow Corning)
Zirkon™ (Shipley)
g <2 Aérogel
Xérogel

C. 3. Les propriétés requises pour les diélectriques organosiliciés

D’un point de vue électrique, le matériaux low-k doit posséder une faible constante
diélectrique, un fort champ de claquage (> 2 MV/cm), et doit présenter de faibles courants de fuite
(< quelques nA/cm?). Des propriétés autres qu’électriques sont également requises : hydrophobie,
stabilit¢é mécanique, stabilit¢ thermique, stabilité chimique et physique sous les conditions de
procédés microélectroniques et compatibilité avec les autres matériaux [Mosig02] [Maex03]
[Fayolle03]. Notons que le remplacement des liaisons Si-O en Si-CHj et I’introduction de pores
dans les matériaux low-k résultent dans des plus faibles dureté, et stabilité thermique.

% Hydrophobe : L’eau posséde des liaisons O-H trés polaires. Si le low-k incorpore méme une
trés faible quantité d’eau (présent dans [’air), sa constante diélectrique sera sérieusement
endommagée. Particulierement, ce probléme s’aggrave pour les matériaux poreux. L’introduction
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de liaison Si-H ou Si-CHj3 augmente 1’hydrophobie. Les polymeéres organiques sans oxygene sont
généralement hydrophobes.

L Stabilité mécanique : dans la derniére étape du procédé damascéne, le cuivre est planarisé
(CMP : chemico-mechanical planarisation), le low-k doit supporter ces forces mécaniques. Plus le
matériau est poreux, moins il est stable mécaniquement. Le module d’Young décroit de 76 GPa
pour SiO; a quelques GPa pour des matériaux a 50% de porosité. Un module d’Young supérieur a
6 GPa est requis [Braun05].

& Stabilité thermique : les températures pendant les procédés d’interconnexions peuvent
s’¢lever a 400-450°C. Certains polymeres organiques ne supportent pas ces températures. De plus,
de hautes températures peuvent transformer les cages silsesquioxanes en tétracdre, augmentant
alors la constante di¢lectrique.

& Stabilités chimique et physique : L’intégration d’un low-k dans des structures dual-
damascene requiert une compatibilité du film avec les étapes de gravure, de retrait de la résine, de
planarisation mécano-chimique (CMP), de lithographie, et de métallisation.

En particulier, I’étape de retrait de la résine ou ‘stripping’, qui suit I’étape de gravure du
diélectrique, ainsi que le retrait de résidus au fond des tranchées est un probléme crucial
[Satyanarayana0O5]. Pendant les étapes de gravure et de retrait de la résine, les plasmas oxydants
convertissent les liaisons Si-CHjs, Si-H, Si-C en Si-OH, rendant le film hydrophile et vulnérable a
I’absorption d’eau, ce qui augmente la constante dié¢lectrique du matériau. Le film dans tout son
volume peut étre amoindri en carbone, et la constante di¢lectrique du matériau augmente. De
nouvelles techniques de nettoyage et de préparation de surfaces sont a 1’étude.

Pour les matériaux poreux, 1I’exposition des tranchées au plasma est un probléme majeur. En
effet, le diameétre des pores est de ’ordre de 1 a 10 nm. Exposés au plasma, les tranchées deviennent
rugueuses (ouverture des pores). Il devient nécessaire de fermer les pores apres le plasma de
gravure. De plus, aprés gravure, les matériaux poreux sont modifiés sur une certaine épaisseur (>
5 nm).

& Compatibilité avec les autres matériaux : D’une part, le coefficient d’expansion thermique de
certains polymeres organiques est incompatible avec celui du cuivre. D’autre part, contrairement a
I’aluminium, le cuivre diffuse rapidement dans le silicium et dans la plupart des diélectriques. Des
barrieres de diffusion (Ta, TaN, SizN4, SiC), métalliques ou diélectriques, sont alors ajoutées ( dans
ce dernier cas, elles doivent rester fines pour éviter ’augmentation de la constante diélectrique
globale &.sr). Cependant, pour des matériaux relativement poreux et de forts diametres de pores,
cette barriére devrait étre inacceptablement épaisse. De plus, la barriére de diffusion ne doit pas
non plus diffuser dans les pores interconnectés, les remplir, et ainsi métalliser le diélectrique. Une
bonne adhésion entre la barriere de diffusion et le low-k est également indispensable. D’autres
couches sont également ajoutées, comme les couches d’arrét de gravure, les couches
d’encapsulement. Ces barrieres augmentent non seulement le colt des circuits intégrés, mais
¢galement la constante diélectrique effective.

Pour résumer simplement, les candidats low-k et ultra low-x au remplacement de SiO,
doivent avoir des propriétés aussi proches que possibles de celles de SiO,, la constante di¢lectrique
exceptee.
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C. 4. Quelques solutions

Quelques changements dans le schéma d’intégration peuvent s’appliquer pour conserver une
constante diélectrique effective faible. En fonction de leur constante diélectrique, le choix des
couches barriéres et d’arrét de gravure (SiCN, SizNy, SiC...) est important [Donaton01] [Wang04].
De plus, les couches d’arrét de gravure, les masques durs (g, = 3,9-4,3) peuvent étre remplacés par
des matériaux a plus faibles constantes diélectriques, comme des films oxycarbonés ou des
matériaux MSQ denses (g, = 2,7-3,0). Une autre approche consisterait a réduire 1’épaisseur de ces
couches barrieres, voire a les éliminer. Les couches d’arrét de gravure, par exemple, peuvent étre
supprimées dans un schéma d’intégration hybride, ou les di¢lectriques des trous et des tranchées
sont chimiquement tres différents, comme un organosilicate (OSG) et un polymeére organique. Le
matériau ayant la plus faible constante di¢lectrique est placé entre les lignes métalliques, et entre les
niveaux un second diélectrique est utilisé : un procédé dual damascene emploie le low-k SiLK entre
les lignes de cuivre et le Black Diamond pour les trous [Case04]. Ce procédé posséde une forte
sélectivité de gravure pour les tranchées, et de bons controles de profils sont obtenus. TSMC
(Taiwan Semiconductor Manufacturing Corp.) utilise un matériau OSG poreux pour les tranchées
(er =2,5) et dense pour les trous (g, = 2,7) [Case04]. Ainsi, pour les tranchées ou les trous, et selon
les niveaux, différents di¢lectriques peuvent étre utilisés. Intel, par exemple, utilise SiO, au niveau
M1 et M7 pour ajouter des forces compressives et contrecarrer les forces de tension des films
organosiliciés [Case04].

La taille des pores, leur densité, et leur interconnectivité modifient les propriétés du low-k.
L’intégration de matériaux poreux posent de nouveaux défis d’intégration. En particulier, les pores
peuvent se remplir lors des différentes étapes de gravure du matériau, entrainant une augmentation
de la constante diélectrique. Contrairement a la séquence usuelle ou les pores sont formés avant le
transfert de motifs, une approche différente conserve le matériau dense pendant les étapes de
gravure et de retrait de la résine, les pores sont crées apres [Braun05]. Ces matériaux sont appelés
matériaux porogeénes. Novellus développe un procédé PECVD avec deux précurseurs dont 1’un est
organique. Une source UV (réglée pour que sa longueur d’onde corresponde a 1’énergie de liaison)
est utilisée pour éliminer les molécules organiques de la matrice du low-k. La molécule organique
est dissociée puis diffuse dans le low-k (a haute température) et est ainsi évacuée. Les pores ne sont
pas reliés et les propriétés mécaniques sont améliorées (car les liaisons ‘restantes’ sont renforcées).
La taille des pores est inférieure a 2 nm et leur distribution est uniforme. Par ailleurs, pour la
technologie 45 nm, des porosités augmentant dans les différents niveaux sont envisagées. Des
couches peuvent étre ajoutées pour fermer les pores. Enfin, le développement de la technologie ‘air
gap’ ou ‘air bridge’ utilisant I’air comme diélectrique est en étude [Chen01] [Gosset03].

Différentes approches pour retirer la résine par plasma sont proposées [Louveau04] [Hua05b].
Des systémes de haute ou basse température, et dominés par les ions ou les radicaux sont comparés.
Un plasma RIE en O, est efficace pour SiOCH non poreux, mais entraine des dommages
inacceptables pour le matériau poreux (diminution des liaisons Si-CHj et incorporation de liaison
OH). Un traitement en plasma post-décharge en H; a haute température (270°C) ne modifie pas les
liaisons, et permet d’augmenter la résistance des matériaux au plasma [Chang99], mais le procédé
est moins rapide. Ajouter de I’hélium augmente 1’efficacité du retrait de la résine sans affecter le
matériau, mais des résidus sont présents sur le haut des lignes. Une courte exposition dans un
nettoyeur commercial humide enléve alors ces résidus. Une autre solution consiste a réaliser un
plasma Hy/He suivi d’un plasma en O,/Ar RIE, permettant de nettoyer completement I’échantillon.
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Pour éviter I’exposition des low-k a la chimie oxydante dédiée au retrait de la résine, les tranchées
ou les trous peuvent étre d’abord transférés dans un masque dur métallique (TiN, TaN) ou
inorganique (Si0;, SiC).

La qualit¢ de I’état de surface (adhérence, défauts) est primordiale pour les performances
¢lectriques du low-k, et I’énergie de surface (adhérence) trés importante pour 1’optimisation du
procédé de planarisation CMP. Les polymeéres low-k sont des matériaux de faible énergie de
surface, leur adhésion aux films qui les recouvrent est faible, ce qui peut entrainer de sérieux
problémes lors de la planarisation mécano- chimique (CMP). Des traitements supplémentaires de
surface (par plasma principalement, He ou N,O, ou par insolation DUV) sont proposés avant le
dépot du film sur le low-k [Iacopi03]. Ces traitements ne doivent pas endommager le low-k (poreux
ou non). Un traitement a I’hélium, préféré a N,O, gaz oxydant qui peut diffuser dans le low-x,
permet d’augmenter 1’énergie de surface, 1’indice de réfraction du matériau n’est pas modifié. Seul
probléme : apres tous ces traitements de surface, I’hydrophilie augmente.

Un traitement de surface par plasma d’hydrogéne augmente la stabilité¢ thermique des films
méthylsilsesquioxanes MSQ [Chang99]. De plus, apres traitement a 1’hydrogene, la résistance du
film MSQ a I’attaque d’un plasma d’oxygene, souvent utilisé pour enlever la résine, est améliorée.
Le radical H stabilise le matériau en le passivant, et complétant les liaisons pendantes pour éviter
I’absorption d’eau.

Pour la génération 90 nm, le choix s’est porté sur les matériaux denses SiOCH [Das02]
[Fayolle02]. Cependant, I’intégration de ces low-k pose différents problémes, en particulier celui de
leur gravure. En effet, leur faible densité par rapport au conventionnel SiO; les rend sensibles a la
gravure. Des défauts de type bowing peuvent apparaitre, 1’anisotropie est donc un parametre
essentiel a obtenir. De plus, les étapes de gravures doivent €tre sélectives par rapport au masque
Si0; ou SiCH, et par rapport aux couches d’arrét de gravure SiCH.

Pour les générations suivantes a partir de 65 nm, les matériaux SiOCH poreux sont candidats.
Leur porosité, un avantage pour la constante diélectrique, devient un probléme sérieux pendant la
gravure. En effet, des espéces réactives du plasma peuvent diffuser dans les pores et ainsi
augmenter la constante dié¢lectrique du matériau. De plus, les surfaces aprés gravure sont rugueuses.
La gravure doit étre optimisée. Pour cela, une meilleure compréhension des mécanismes de gravure
est nécessaire. Aussi, avant d’apporter une explication quant a la gravure de ces matériaux, faisons
le point sur les mécanismes de gravure du diélectrique standard SiO,, ainsi que sur le comportement
du silicium (couche d’arrét ou masque) lors de leur gravure en plasma fluorocarboné.
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II. Mécanismes de gravure

Dans cette partie, les mécanismes de gravure du silicium et de 1’oxyde de silicium sont
succinctement décrits dans un premier temps. Puis, les mécanismes des matériaux low-k SiCH,
SiOCH sont développés.

II. A. Silicium / Oxyde de silicium

Pour comprendre les mécanismes de gravure des matériaux a faible constante diélectrique,
revenons sur ceux, mieux connus, de I’oxyde de silicium et du silicium. De nombreux travaux
[Oehrlein94I] [Oehrlein941I] [Kirmse96] [Rueger97] [Standaert98] [Rueger99] [SchaepkensO1]
[Rolland00] [Gaboriau01] permettent de comprendre les mécanismes de gravure de I’oxyde de
silicium et du silicium.

L’oxyde de silicium se grave en plasma dense fluorocarboné (C,Fs, CHF3, CF4, ... ). Les
vitesses de gravure de SiO, se distinguent en trois régimes selon la tension de polarisation
appliquée, c’est a dire selon I’énergie des ions : le régime de dépdt d’un film fluorocarboné, le
régime de suppression du dépot, et le régime de pulvérisation réactive (cf. figure 5). Les deux
premiers régimes dépendent fortement de la chimie du gaz.
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figure 5 : Vitesse de gravure de SiO; en plasma de CHF; 40 sccm, 5 mTorr, 1500 W. En trait plein, est
représentée la vitesse de gravure de SiO, modélisée en régime de pulvérisation réactive par

AV INETENT

Aux faibles tensions appliquées, un dépdt fluorocarboné se forme. Lorsque 1’énergie des ions
augmente, la vitesse de dépot diminue. Une chimie du plasma polymérisante et des ions faiblement
énergétiques favorisent la formation d’un dépot.

Le régime de suppression du dépot est une compétition entre le dépot d’un film fluorocarboné
(FC), la gravure de ce film FC, et la gravure de SiO,. Un film riche en fluor est présent sur SiO,. Ce
film protége SiO, de I’'impact direct des ions et donc de la pulvérisation réactive. En augmentant
I’énergie des ions, 1’épaisseur de ce film décroit. Dans ce régime de tensions de polarisation,
I’épaisseur du film fluorocarboné et la vitesse de gravure sont fortement liées.

A haute énergie des ions, il ne subsiste en surface qu’une faible épaisseur d’espéces
fluorocarbonées. Dans ce troisieme régime, la vitesse de gravure ¢élevée est proportionnelle a la
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. . . : 12
racine carré de Dénergie des ions, V, ZA[(VP—V,,();) —Vs”zJavec A une constante de

proportionnalité, V une tension seuil, V), le potentiel plasma, et V), la tension de polarisation
appliquée au substrat.

Dans le cas du silicium, un régime de dépdt est également observé pour les faibles tensions de
polarisation. Au-dela, les vitesses de gravure augmentent avec la tension de polarisation. Apres
gravure, une couche fluorocarbonée (FC) est toujours présente sur le silicium. A 1’interface entre le
silicium et cette couche fluorocarbonée, une couche SiFy est présente. En augmentant 1’énergie des
ions, 1’épaisseur de la couche fluorocarbonée diminue, et la quantité d’especes SiFy augmente.

Le fluor atomique est créé dans la décharge et au niveau de la couche fluorocarbonée par
dissociation des molécules CFy du film. Le fluor diffuse a travers la couche fluorocarbonée pour
atteindre le silicium, ou réagit avec la couche fluorocarbonée pour contribuer a sa gravure. Le
silicium est gravé en formant SiF4, qui diffuse a travers la couche fluorocarbonée vers la phase gaz.
Pour le silicium, la couche fluorocarbonée atteint 2 a 5 nm. La profondeur de pénétration des ions
(V<150 V) est de 1 nm. Ils ne sont donc pas directement responsables de la gravure [Standaert98].
Les ions, cependant, assistent le flux d’agents gravants [Cardinaud90]. Ils favoriseraient :

- le transport de fluor atomique a travers la couche fluorocarbonée,

- la gravure de la couche en initiant des réactions chimiques fluorées dans la couche FC,

- la fragmentation et la dissociation des molécules CFy de la couche fluorocarbonée.

De fagon générale, plus le film fluorocarboné est €pais, moins la vitesse de gravure est élevée.
Ainsi, le film fluorocarboné empéche les agents gravants de parvenir a la surface.

Pour améliorer la sélectivité de gravure SiO,/Si, il faut un dépdt fluorocarboné sélectif sur le
silicium contrélé par une composante chimique (plasma : espéces dont le rapport C/F important), et
une composante physique (des ions énergétiques). Le film fluorocarboné est un parametre crucial. 11
est donc nécessaire de comprendre son mécanisme de formation et de gravure. De nombreuses
¢tudes ont pour objet de déterminer le radical qui favorise le dépot. Parallelement, d’autres études
ont porté sur le role des ions fluorocarbonés dans la formation des films fluorocarbonés dans les
sources haute densité basse pression [Sowa00]. En particulier, Oehrlein et al. [Oehrlein941] ont
montré qu’a trés basse pression en plasma de CF4 et CHFs, les ions faiblement énergétiques
participaient considérablement a la croissance du film fluorocarboné. Les mémes auteurs soulignent
cependant que dans des chimies plus polymérisantes (CHF3/CHy), les ions a eux-seuls ne peuvent
rendre compte de la formation du film. La formation du dépdt fluorocarboné reste donc une
question ouverte.

Par ajout d’hydrogene dans le plasma, H est incorporé dans la couche fluorocarbonée. La
formation de HF diminue alors le flux de fluor vers le silicium, la couche fluorocarbonée est plus
épaisse. A hautes tensions de polarisation, I’épaisseur du film fluorocarboné varie trés peu avec la
tension de polarisation [Standaert04]. Cependant, la composition du film est modifice, les
contributions CFy diminuent en augmentant la tension de polarisation au profit des liaisons C-Si, le
silicium est plus fluoré, la couche FC est défluorée [Lejeune91]. Ainsi, I’énergie des ions est un
critére important, que ce soit pour la gravure du silicium ou pour celle de SiOs.
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II. B. Low-x

Les oxydes de silicium dopés (SiOF, MSQ, HSQ), de part leur structure et leur composition,
se gravent dans des conditions proches de celles de I’oxyde de silicium. Plusieurs chimies de
plasmas ont été étudiés : plasmas halogénés CF4 [Standaert99], fluorocarbonés polymérisants CHF3,
CsFg, C4Fg, CHyF; ...

Aprés gravure en plasma fluorocarboné, les matériaux denses SIOCH présentent en surface
une couche fluorocarbonée CFy et une couche d’interaction SiOFy [Posseme03] [Eon04]. Pour
SiCH, la couche fluorocarbonée est au-dessus d’une couche d’interaction de type SiFy. L’épaisseur
de cette couche modifiée (couche fluorocarbonée + couche d’interaction) sur SiIOCH et SiCH
augmente avec I’addition d’un gaz polymérisant, les vitesses de gravure sont alors réduites. Dans
les mémes conditions, le film fluorocarboné sur SiO; est négligeable, et sa vitesse de gravure est
peu diminuée. La gravure de SiCH et SiIOCH est donc limitée par I’épaisseur de cette couche
modifi¢e. Celle-ci dépend a la fois de la chimie plus ou moins polymérisante du plasma et de la
composition du matériau a graver (C, O, H). En effet, Standaert et al. [Standaert99] montrent que
pour des couches fluorocarbonées épaisses, aucun ion n’atteint la surface du matériau a graver.
Dans ce cas, cet auteur explique la vitesse de gravure par le flux de fluor. Une partie du flux de
fluor est consommée a l’interface couche fluorocarbonée-diélectrique par des réactions avec le
carbone ou I’hydrogéne pour former des produits volatils, 1’autre partie du flux de fluor
interagissant avec le silicium est alors réduite. La présence d’atomes de carbone et d’hydrogene
favorise donc la formation d’une couche fluorocarbonée [Standaert99]. De plus, la présence
d’oxygene dans la matrice du matériau SiOCH permet de consommer une partie du carbone de la
couche fluorocarbonée en créant des especes volatiles de type CO, CO,, COF,. L’¢épaisseur de la
couche fluorocarbonée est alors plus faible [Possémé05]. Ainsi, non seulement la chimie du plasma,
mais ¢également la composition du matériau a graver déterminent 1’épaisseur de la couche
fluorocarbonée, et par suite la vitesse de gravure.

Par ailleurs, par ajout d’argon a CF4/N,, Possémé [Possémé05] montre que 1’épaisseur
fluorocarbonée n’est pas modifiée sur SIOCH et SiCH alors que la vitesse de gravure diminue.
Ainsi, I’épaisseur de la couche fluorocarbonée ne contrdlerait pas seule la vitesse de gravure. La
composition de la couche modifiée est quantifiée par son rapport fluor/carbone (F/C). Par ajout
d’argon, le rapport F/C décroit. Ainsi, la diminution de la teneur en fluor dans la couche est
responsable de la diminution de vitesse de gravure.

Dans le cas de matériaux poreux, les gaz pour les plasmas de gravure sont proches de ceux de
leurs homologues denses. Standaert et al [Standaert00] présente une étude sur la gravure en plasma
fluorocarboné (CHF3, C4Fg) de matériaux de type MSQ avec différentes porosités et différentes
tailles de pores. Pour tous ces matériaux, et dans tous ces plasmas, la vitesse de gravure en fonction
de la tension de polarisation est toujours supérieure a la vitesse de gravure de SiO; dans les mémes
conditions. Ce résultat est logique puisque la densité¢ des matériaux poreux est plus faible que celle
de SiO,. Pour tenir compte de cette différence, la vitesse normalisée V, =V x(1— p) est calculée

norm

(¥, la vitesse de gravure du matériau poreux, p la porosité¢). Plusieurs comportements apparaissent
alors. Pour les matériaux faiblement poreux (30%, taille des pores 2 nm), la vitesse normalisée est
soit équivalente (en C4F3), soit supérieure (en CHF3) a celle de I’oxyde. Pour des matériaux a plus
forte porosité (58% et 69%, tailles des pores de 10 a 15 nm), la vitesse normalisée est inférieure a
celle de SiO..
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En ARXPS (spectroscopie de photoélectrons X angulaire), pour les matériaux MSQ SiOCH
poreux, Posseme et al. [Posseme04] n’observent aucune modification des concentrations en fluor,
carbone, oxygene, ou silicium avec I’angle d’analyse. Ainsi, la couche réactive formée pendant le
plasma est homogene sur toute 1’épaisseur sondée par XPS. Elle pourrait atteindre 30 nm [Hua05].
Cette couche est un mélange de C, F, Si, O, par diffusion d’especes C,Fy dans les pores. Pour les
matériaux denses, en augmentant 1’angle d’analyse, les concentrations en fluor et carbone diminuent
tandis que celles du silicium et de 'oxygéne augmentent, appuyant 1’idée d’une couche
fluorocarbonée superficielle. De plus, des analyses Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)
montrent que le matériau poreux est modifi¢ en volume apres un plasma fluorocarboné, ce qui n’est
pas le cas pour le matériau dense [Possémé05]. Aprés analyse XPS, Standaert et al. [Standaert00]
proposent des modeles de surface pour les différents matériaux poreux. Pour les matériaux tres
poreux avec de grands pores, des especes fluorocarbonées se déposeraient non seulement dans les
pores ouverts en surface, mais ¢galement dans les pores sous-jacents. Pour les matériaux de plus
faible porosité, seuls les pores ouverts en surface se rempliraient de fluorocarbone [Standaert00].

Ainsi, la porosité du matériau (volume poreux et taille des pores) est un facteur influencant sa
gravure [Sankaran03]. Dans certains cas, la présence de pores favorise le dépot d’une couche
fluorocarbonée protectrice, expliquant les plus faibles valeurs de vitesses normalisées par rapport au
matériau dense. Les mécanismes de gravure des matériaux dense et poreux différent. La
compréhension des mécanismes de gravure des matériaux low-k SiIOCH dense et poreux fera
’objet du chapitre 5.
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III. Plasmas électronégatifs et instabilités

Les plasmas fluorocarbonés utilisés pour la gravure des dié¢lectriques sont électronégatifs. De
ce fait, ils peuvent présenter, dans une certaine gamme de puissance et pression, des variations de la
densité ¢électronique, de la température électronique, et par suite du flux d’ions [Lieberman99]. Ce
dernier est un parameétre primordial lors de la gravure. S’il oscille au cours du temps, la gravure des
matériaux en est influencée. Il apparait donc important de caractériser ces instabilités pour
connaitre, entre autres, les variations du flux d’ions et mieux appréhender les mécanismes de
gravure. Apres une introduction, nous décrivons le mécanisme d’instabilité, puis nous montrons
leurs modélisations.

III. A.Introduction

En 1996, Tuszewski [Tuszewski96] observa des fluctuations du courant recueilli par une
sonde de Langmuir non polarisée en plasma O, et Ar/SFs dans un réacteur ICP basse fréquence
(0,46 MHz). Il nota différentes fréquences d’instabilités et enregistra les évolutions radiales de ces
instabilités. Un spectrométre de masse lui permit de connaitre les évolutions moyennes des ions
positifs. Pour ces mémes plasmas, dans un réacteur ICP a 13,56 MHz, Lieberman [Lieberman99]
compara les résultats expérimentaux a un modele global. Ce modéle, amélioré par Chabert et al.
[Chabert01] explique les oscillations des densités en ¢électrons, ions négatifs, et ions positifs par des
sauts entre deux modes de couplage de la puissance RF, le couplage capacitif — effectif a basse
puissance — , et le couplage inductif — effectif a haute puissance. Pour les gaz électropositifs, la
transition entre ces deux modes de couplage s’effectue a puissance fixe, le plasma est stable quelle
que soit la puissance. Pour les gaz ¢lectronégatifs, une zone instable, ou coexistent les deux modes,
est présente. Le plasma oscille entre des états de haute et basse densité électronique. Avant
d’expliquer ces instabilités, revenons sur le passage entre les modes capacitif et inductif.

III. B.Transition Capacitif (E) < Inductif (H)

Le plasma est créé par application d’un champ électrique radiofréquence (RF). Les quelques
¢lectrons présents dans le réacteur sont accélérés par ce champ électrique. Des réactions de
collisions et d’ionisation débutent. Par un effet d’avalanche, la densité électronique augmente.
Particules neutres, radicaux, especes ionisées, excitées coexistent dans le plasma. Les électrons,
dont la mobilité est plus forte que celle des ions, sont perdus plus rapidement sur les parois du
réacteur. Le plasma se charge alors positivement par rapport aux parois. Un champ électrique se
crée entre le plasma et les parois. Ce champ ralentit la perte des €lectrons et accélere celle des ions
vers les parois. Les flux de perte des électrons et des ions s’égalisent alors afin de conserver la
neutralité électrique. Cette région entre le plasma et la paroi, dans laquelle régne un champ
¢lectrique, est appelée gaine de charge d’espace positive.

Dans les réacteurs basse densité a couplage capacitif (réacteur RF diode), le plasma est excité
par ’application d’une puissance RF sur une ¢électrode, le reste de I’enceinte étant a la masse. Toute
la tension RF chute dans la gaine entourant 1’¢lectrode polarisée. Le couplage entre le générateur et
le plasma s’effectue de maniere capacitive a travers la gaine dans laquelle ne pénétrent pas ou peu
les ¢électrons. Dans ce type de réacteur, une faible partie de la puissance RF est absorbée par les
¢lectrons. La densité électronique reste faible. Dans un réacteur a couplage inductif (ICP : inductive
coupled plasma), une antenne séparée du plasma par une paroi di¢lectrique est alimentée par une
puissance RF. Le courant RF circulant dans I’antenne induit un champ magnétique dans le plasma.
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Les oscillations RF de ce flux magnétique induisent un champ ¢électrique oscillant dans le plasma.
Le couple antenne/ plasma se comporte comme un transformateur dont 1’antenne représente le
circuit primaire et la boucle de courant RF induite dans le plasma le secondaire. Ainsi, I’antenne

rayonne une onde qui s’atténue dans le plasma sur une distance caractéristiqueo = / 2 >

Hy &
I’épaisseur de peau, avec u, la perméabilité du vide, o la conductivité proportionnelle a la densité
électronique, et @ la fréquence. Cette épaisseur de peau représente la longueur caractéristique sur
laquelle I’onde dépose son énergie. A faible puissance, la densité électronique est faible, 1’épaisseur
de peau grande (supérieure aux dimensions du réacteur). Le couplage inductif est trés peu efficace,
le plasma est de type capacitif. L’¢lévation de puissance entraine 1’augmentation de la densité
¢lectronique. L’épaisseur de peau devient alors comparable aux dimensions du réacteur. L’énergie
absorbée par les électrons est importante. La densité¢ électronique est élevée. Le couplage de
I’énergie au plasma passe en mode inductif. Ce saut entre les modes capacitif et inductif est
présenté sur la figure 6. Ainsi, a basse puissance, la source haute densité basse pression fonctionne
en mode capacitif. Lors de I’augmentation de la puissance source, le couplage entre 1’antenne et le
plasma est plus efficace, et la décharge passe du mode capacitif basse densité au mode inductif
haute densité.

1011““1“‘1“‘1“‘1“‘
mode inductif
1010
e
o L
Cm i
10°L
: Saut capacitif-inductif
of mode capacitif
101111x111x1111x111xx
0 200 400 600 800 1000

figure 6 : Evolution de la densité électronique en fonction de la puissance en plasma Oy/Ar (90%-10%)
10mTorr, dans le réacteur ICP de I’équipe Plasma et Couches Minces de ['IMN

Une autre fagon de considérer les couplages inductif et capacitif est de schématiser le plasma
par un circuit électrique équivalent (cf. figure 7). Comme nous venons de voir, le couple antenne/
plasma se comporte comme un transformateur dont 1’antenne représente le circuit primaire
(inductance L,, résistance R,) et la boucle de courant RF induite dans le plasma le secondaire. Le
plasma est modélisé par une partie résistive (R,) et une partie réactive (L,). Pour les décharges
inductives, la puissance transmise au plasma ne se fait pas seulement par couplage inductif, mais
¢galement par couplage capacitif, pour lequel la puissance est couplée au plasma a travers le
diélectrique autour de I’antenne (Cy) et la gaine en contact avec le diélectrique (Cq Ry)
[Lieberman94] [Suzuki98] [Turner99] [Xu00]. Chaque ¢élément de ce circuit électrique équivalent
dépend des caractéristiques du plasma (7,.) et de la géométrie du réacteur.
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figure 7 : Circuit électrique équivalent représentant les couplages inductif et capacitif

Sans détailler le modele, la puissance transmise P;- au plasma est une fraction de la puissance
RF fournie par le générateur Pgs [Lieberman94] :

P, =&(n,) Py (1)

avec f(ne) ’efficacité du transfert de puissance. Ce parametre dépend de la densité électronique.

Lorsque le couplage capacitif domine (lorsque 1’épaisseur de peau est supérieure aux dimensions du
réacteur), l’efficacité & (ne) diminue lorsque la densité électronique augmente. En couplage

inductif, et a faible densité électronique, &(n,) est proportionnel a n.. A forte densité, &(n,) est

proportionnel a (n, )_1/ ’

Dans le plasma, cette puissance est dissipée par collisions (collision pour former une paire
électron-ion, ¢, énergie d’ionisation) et par des pertes aux parois du réacteur (énergie cinétique
perdue par €lectron perdu &,, et par ion perdu ¢, ). La puissance dissipée Py est proportionnelle a
la densité électronique [Lieberman94] :

By, =nn, )
avec 77 proportionnel a eu,&,4,, ou e est la charge élémentaire, u, la vitesse de Bohm,

&, =&, +¢,+¢&, 'énergie totale perdue, et 4.4 la surface du plasma.
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Les puissances transmise (pointillés) et dissipée (trait plein) sont représentées sur la figure 8
en fonction de la densité électronique. La puissance transmise est représentée pour plusieurs
puissances RF (Chaque puissance RF est séparée d’un écart AP, constant par rapport a la

précédente). La conservation de la puissance implique :

Ijtr = ljdis (3)

Ainsi, la figure 8 illustre le mécanisme de saut de densité. Lorsque la puissance RF augmente, le
point de fonctionnement P(n.) passe linéairement des points @ a @ et @, comme indiqué sur la
figure. La densité électronique est faible, le couplage est de type capacitif. Puis, le point de
fonctionnement passe de ® (couplage capacitif) a @ (couplage inductif) de fagon non linéaire,
accompagné d’un saut de densité électronique. Enfin, pour les points @ et ©, la densité
¢lectronique est ¢levée, le couplage est de type inductif.

P (W)

P (W)

ne (cm™) ne (cm™)
figure 8 :  Diagramme de conservation de la  figure 9 : Diagramme de conservation de la
puissance pour une décharge inductive. Le puissance pour une décharge inductive.
saut de densité entre les modes capacitif et La puissance dissipée n’est plus linéaire
inductif s opere ici entre les points @ et @ [Turner99].

[Suzuki9s].

Selon ce modele simple, la transition entre les modes capacitif et inductif s’opére a une
puissance RF fixée. En réalité, c’est rarement le cas. Par augmentation de la puissance RF, la
transition entre le mode capacitif et inductif s’opere a une puissance P, supérieure a la puissance de
transition entre les modes inductif et capacitif lorsque la puissance est diminuée. Cet effet est appelé
hystérésis. Il provient d’effets non linéaires, notamment dans I’équation de conservation de la
puissance. En particulier, I’énergie totale perdue &,, intervenant dans la puissance dissipée, n’est

pas indépendante de la densité électronique. En effet, des réactions de collision en volume du
plasma telles que des collisions coulombiennes entre électrons, ou I’ionisation en plusieurs étapes
par ’intermédiaire d’états excités du gaz tendent a diminuers, [Turner99]. La puissance dissipée

n’est plus proportionnelle a la densité €lectronique, elle peut présenter une courbure. La figure 9
schématise cette non-linéarité. Pour une méme puissance RF, deux points de fonctionnement stables
existent. Sur la figure 9, les points @ (stable capacitif) et @ (stable inductif) sont deux points de
fonctionnement stables pour une méme puissance RF. Le point intermédiaire I est instable. Ainsi,
en augmentant la puissance RF, les points de fonctionnement passent de ® a @, a @, puis au point
®. En diminuant la puissance RF, les points de fonctionnement passent de ® a ®, a @, puis au
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point @. Selon que la puissance RF appliquée soit montante ou descendante, la puissance a laquelle
s’opere la transition capacitif-inductif différe : un effet d’hystérésis a lieu.

En plasma ¢lectronégatif, la puissance dissipée est modifiée par la présence d’ions négatifs.
Les dynamiques de création et de perte des ions négatifs peuvent alors donner lieu a des instabilités.

III. C.Instabilités

Pour les gaz électropositifs, la transition capacitif-inductif s’opére a une puissance donnée. La
décharge est stable quelle que soit la puissance. Pour les gaz ¢€lectronégatifs, la transition s’opere
sur une gamme de puissance. Dans cette plage de puissance (et pression), des instabilités existent.
Les modes capacitif et inductif coexistent dans cette région. La décharge oscille entre des états de
haute et basse densités ¢électroniques. Ainsi, tous les paramétres du plasma (température
¢lectronique, potentiel plasma) oscillent.

Les décharges ¢électronégatives capacitives [Lichtenberg94] [Kouznetsov96] [Lichtenberg00]
et inductives [Ventzek94] [Bukowski96] [Gudmundsson99] [KimuraOl] [Tuszewski02] ont été
largement modélisées. Pour comprendre les mécanismes d’instabilité, différents modeles ont été
développés [Sheridan99][Lieberman99][Chabert01] et comparés a I’expérience [Marakhtanov03]
[Tuszewski03]. Basé¢ sur le modele d’instabilit¢ en plasma de SF¢ et Ar/SF¢ [Lieberman99]
[Chabert01], Corr et al [Corr03] modifient ce modele pour un plasma d’oxygeéne. Les principales
réactions en plasma d’oxygene sont présentées dans le tableau 5. En plasma d’oxygene, 1’ion positif
majoritaire est O, et I’ion négatif majoritaire O™ .

tableau 5 : Principales réactions en plasma d’oxygene haute densité basse pression [Gudmundsson99]

[Lieberman94]
Réaction Constante de réaction (m’s™)

Tonisation e +0, >0 +2e ki=2,13.10"%exp(-14,5/T.)
Dissociation e +0,>20+¢e Kaiss=4,2.10 " exp(-5,6/T.)
Attachement e +0,50+0" ka=8,8.10" "exp(-4,4/T)
Détachement e +0 > 0+2e Kaet1=2,0.10"exp(-5,5/T.)

0O +0>0,+¢ Kge2=3.10""
Recombinaison O +0; > 0+0, Kree1=1,5.10"

0 +0; —30 Krez=1,0.10"

e +0; 5>0+0 Kree3=5,2.10"/ T,

Les ¢lectrons sont créés principalement par ionisation et détachement, ils sont perdus par des
réactions d’attachement et par des pertes aux parois. Les ions négatifs sont créés par attachement et
perdus par détachement, recombinaison et par des pertes aux parois. Les équations de conservation
peuvent s’écrire :

dn E

“=nnk, +nnky,—nnk, T, % 4)

e "ghtiz
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dn S

E = nengkatt - n—nokdet2 - n—n+krecl - I—L ; (5)

avec Vet S, le volume et la surface du réacteur, n. n. n; les densités €lectroniques, en ions négatifs
et en ions positifs respectivement, n, est la densité totale de gaz, n, la densité d’oxygene atomique,
I' , I', sont les flux d’ions négatifs et d’électrons sur les parois. Ce modéle prévoit une faible

électronégativité (o =n_/n, <0,5). Il montre que les principales réactions de pertes des ions

négatifs sont la recombinaison ion-ion et le détachement.

Sans résoudre ces équations, les instabilités peuvent s’expliquer par la différence entre les
¢chelles de temps de création et de perte des électrons et des ions négatifs. En effet, les instabilités
peuvent s’expliquer par la succession des €tapes suivantes :

1/ En régime capacitif, les réactions d’ionisation entrainent I’augmentation de la densité

électronique. La décharge atteint un régime quasi-inductif. Le temps de cette croissance 7,

estcourt: —~——=~nk,
T, n, dt

e e

2/ Par des réactions d’attachement électronique, la densité en ions négatifs augmente alors. Le
temps caractéristique de cette réaction 7_ (montée) est plus long :

1 , 1 (dn n
— (montée) ~—| — ~—=nk,,
T n_ dt montée n_
3/ Les ¢lectrons sont alors perdus par des réactions d’attachement, 1’équilibre quasi-inductif
est perdu, le régime devient quasi-capacitif. L’ionisation est ralentie.
4/ La densité en ions négatifs décroit alors lentement par des réactions de recombinaison et de

, 1 1 (dn
détachement. — (descente) ~ —| — ~nk,.,+nk,,
T n dt descente

5/ La puissance appliquée au plasma étant maintenue, 1’ionisation reprend et un nouveau
cycle recommence.

Ce cycle est illustré schématiquement sur la figure 10. La puissance transmise au plasma Py
est constante. La puissance dissipée est modélisée par Chabert et al. [ChabertO1] pendant les
instabilités par P, =n.n, + B.n_. Cette puissance est donc proportionnelle a la densité électronique

n.. L’ordonnée a I’origine est proportionnel a la densité en ions négatifs ., dont les variations sont
plus lentes que celles de n.. A la fin de la phase 4/, la densité en ions négatifs décroit, et la courbe
de la puissance dissipée décroit sous la droite Pgisi, 1’équilibre quasi-capacitif est perdu et la
décharge entre dans la phase 1/. De méme, a la fin de la phase 2/, la densité en ions négatifs croit et
la courbe de la puissance dissipée croit au dela de Pgis3, I’équilibre quasi-inductif est perdu et la
décharge entre dans la phase 3/.

Les ions négatifs sont ainsi a I’origine des instabilités [Chabert01][Corr03]. Plus précisément,
c’est la différence d’échelle des temps caractéristiques de 1’ionisation et de I’attachement qui induit
des instabilités.
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P (W)

ne (cm'3)

figure 10 : Puissance absorbée et puissance perdue en fonction de la densité électronique [Chabert01]

Les instabilités présentées jusqu’ici sont présentes a la fois dans la source plasma et la
chambre de diffusion. Elles seront nommées instabilités « source » dans la suite. Pendant ces
instabilités, 1’amplitude de variation de la densité¢ électronique est élevée. Ces instabilités
apparaissent dans une certaine gamme de pression et puissance, entre les régimes stables inductif (a
haute puissance) et capacitif (a basse puissance).

Un autre type d’instabilités est également observé par Tuszewski et al. [TuszewskiO3b]
[TuszewskiO3c] et Plihon et al. [Plihon05a] [Plihon05b]. Elles seront nommées « downstream » ou
«en aval ». Ces instabilités sont un phénomeéne localis¢ dans la chambre de diffusion. Elles
apparaissent en une position particuliere sous la source plasma et sont dues a des instabilités
double-faisceau. Pendant ces instabilités, les variations de densité électronique sont importantes
dans la chambre de diffusion, tandis que la source plasma n’est pas perturbée. Ce type d’instabilité
est observé dans les plasmas ICP dont la longueur de la chambre de diffusion est importante. Elles
ne sont pas observées dans des réacteurs ICP de faible dimension. Nous les avons observées dans
notre réacteur ICP en plasma fluorocarboné.

Ainsi, deux types d’instabilités apparaissent dans les plasmas électronégatifs : les instabilités
« sources », oscillations de relaxation entre les modes inductif et capacitif, et les instabilités « en
aval », oscillations double-faisceau. Les instabilités en plasma d’oxygene et fluorocarboné (C,Fs,
CHF;) seront présentées dans le chapitre 3.
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IV. Gravure “pulsée”

L’avantage des plasmas haute densité est leur fonctionnement a basse pression, leur fort taux
d’ionisation, leur contrdle de 1’énergie des ions. Par contre, obtenir des vitesses de gravure élevées,
une grande sélectivité de gravure, et une bonne anisotropie restent des problémes actuels. Des
défauts de gravure sont rencontrés lors de la gravure de motifs diélectriques : « bowing » [FuardO1],
« microtrenching » [Schaepkens98]. Plusieurs raisons ont été proposées pour expliquer ces défauts :
la distribution angulaire des ions [Bogart00], I’effet de charge sur les surfaces isolantes, la
perturbation du mouvement des ions par collision sur des masques inclinés. Ces différents effets
modifient la trajectoire des ions, créant des défauts. Alors que Bogart [Bogart00] privilégie la
distribution angulaire des ions comme cause prédominante des défauts, Schaepkens [Schaepkens98]
et Fuard [FuardO1] présente I’effet de charge comme principale origine des défauts rencontrés lors
de la gravure de SiO,, et d’un diélectrique organique (le SiLK) respectivement. Une solution
envisagée pour réduire cet effet de charge, schématisé sur la figure 11, est de pulser le plasma, et/ou
pulser la tension de polarisation. Nous décrivons dans cette partie 1’état de 1’art concernant la
gravure des matériaux lorsque le plasma est pulsé, puis lorsque la tension de polarisation est pulsée.

e 9
[ l
© ) ol ©) masque
© ©) © S diélectrique
(CIS)
I | substrat

figure 11 : Représentation schématique de [’effet de charge observé lors de la gravure de matériaux
isolants. Des charges négatives s accumulent sur les flancs des motifs. Les ions positifs peuvent
alors étre deviés de leur trajectoire verticale et graver les flancs des motifs.

IV. B. Source pulsée

Pulser la puissance générant le plasma est une solution envisagée par plusieurs auteurs.
Toutefois, la plupart des expériences de gravure sont réalisées en ne pulsant que la puissance
source, et non la puissance appliquée au substrat. Aussi, pendant le temps OFF, une décharge
capacitive est créée. Le plasma ne s’éteint pas. Dans ce procédé, I’interprétation des mécanismes de
gravure est donc difficile.

Les premiers essais de gravure avec une puissance source pulsée ont été réalisés par le groupe
de Boswell [Boswell85][Boswell87] en plasma ICP de SF¢. En pulsant la puissance a 1 kHz, la
sélectivité de gravure entre Si et SiO; peut atteindre 100. Overzet et al. [Overzet89] montrent, en
plasma capacitif de CF4, que le flux d’ions négatifs, F", atteignant les parois, augmente pendant la
post-décharge. Ce flux dépend fortement de la fréquence de modulation (10 Hz a 100 kHz), alors
que le signal des ions positifs varie trés peu. Un modele de mouvement des charges apres extinction
du plasma est développé [Overzet93]. Samukawa et al. [Samukawa93] pulsent une source ECR en
CHF;3, la durée du pulse étant variée de 10 a 100 ps, et le temps OFF étant fixé a 10 us. Lorsque le
temps ON (Ton) vaut 10 ps, ces auteurs montrent qu’une quantité importante de radicaux CF; et HF
est créée. Lorsque le temps ON augmente, la densité en fluor atomique augmente en défaveur de
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CF,. Sugai et al. [Sugai95] font la méme observation en plasma ICP de CF4/H,. Ainsi, le contrdle
du rapport des densités CF,/F est possible en pulsant la puissance source. Les réactions de surface et
la polymérisation sur SiO; lors de sa gravure peuvent étre controlées en plasma haute densité basse
pression, en pulsant la puissance source.

Concernant la gravure de motifs, les défauts comme le ‘notching’, gravure préférentielle sur
les flancs des motifs sont observés lors de la gravure du poly-silicium. Ce défaut est supprimé en
pulsant un plasma ICP de Cl, avec des temps ON et OFF de 50 us [Ahn96]. Cependant, malgré
cette amélioration des profils de gravure, la vitesse de gravure est fortement réduite. De méme, Kim
et al. [Kim99] observent une faible sélectivité¢ de gravure poly-Si /SiO, en plasma Helicon, associée
a des défauts de ‘notching’. En modulant la fréquence du plasma, la dissociation du gaz peut étre
contrdlée. En effet, pour des fréquences supérieures a 1 kHz, le régime stable du plasma n’est pas
atteint. Dans ces conditions, avec un rapport cyclique (Ton/T) de 0,5, le plasma pulsé élimine le
‘notching’. Cependant, la résine est plus érodée qu’en mode continu.

Samukawa [Samukawa(02] compare les sources traditionnelles RIE, ECR, Helicon, ICP a des
nouveaux systemes, tels que le plasma pulsé, le plasma a ultra-haute fréquence, et le plasma sans
gaz perfluoré. Pour les plasmas pulsés, la diminution rapide de la température électronique pendant
Torr et de la densité électronique par attachement électronique accélére la diminution du potentiel
de gaine. La production d’ions négatifs dans les plasmas de ClI, réduit 1’accélération des ions vers
les parois et ’accumulation de charges sur le substrat. Généralement, comme les sections efficaces
d’attachement ¢lectronique sont grandes a faible température électronique, les ions négatifs ne
peuvent pas étre créés a basse pression di a la forte température électronique. Aussi, lorsque le
plasma s’éteint apres extinction du pulse, les ions négatifs sont créés. Pendant la gravure de motifs,
des charges positives s’accumulent au fond des motifs pendant le pulse ON. Puis, pendant le pulse
OFF, les ions négatifs réduisent la charge positive. Subramonium et al. [SubramoniumO4]
présentent les plasmas pulsés comme une méthode d’amélioration de I'uniformité pour la gravure
ou le dépdt de matériaux.

Des modeles ont ét¢ développés pour décrire les plasmas pulsés. En particulier, Ashida et
Lieberman [Ashida96][Lieberman96] proposent un modele global pour le mode continu et le mode
puissance pulsée’ en plasma d’argon et Cl,. Lorsque la puissance est pulsée avec une période
courte (<10 ps), la température électronique, 7., répond faiblement a la modulation de puissance, et
la densité électronique, 7., change peu : les valeurs sont proches des valeurs en plasma continu. En
revanche, pour une période longue (>10 ps), n. et 7, suivent la modulation de puissance. Dans tous
les cas, a I’allumage du plasma, 7, augmente d’abord trés rapidement a une valeur supérieure au
mode continu, pendant que n. change a peine. Ensuite, 7, chute et n, augmente, approchant le
régime stable. Apres I’extinction du pulse, 7, et n. décroissent a zéro, T, décroit beaucoup plus
rapidement que n.. Lymberopoulos [Lymberopoulos98] propose un modéle fluide 1D pour étudier
les dynamiques spatio-temporelles d’une décharge ICP d’argon dont la puissance source est pulsée.
Ramamurthi [Ramamurthi02a] [Ramamurthi02b] développe un modéle pour un plasma pulsé ICP
en argon. Edamura et al. [Edamura03] discutent du passage entre les modes inductif et capacitif
lorsque le plasma est pulsé.

Par ¢étude numérique, Ono et al. [Ono00] simulent des profils de gravure (gravure de
tranchées profondes de silicium en Cl,), en prenant en compte les dynamiques d’interactions entre
le plasma et la surface. En particulier, ces auteurs montrent que la composition chimique des
especes réactives du plasma est modifiée pendant le temps OFF, car T, est plus faible, et ainsi le
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flux d’especes réactives sur le substrat varie. L’étude temporelle de la chloration de la surface, de la
désorption d’atomes de chlore favorisée par les ions, et des produits de gravure SiFy est effectuée en
condition de puissance pulsée. Ainsi, il est montré que le taux de couverture de la surface en chlore
dépend fortement de la période du pulse et du rapport cyclique, en raison de la compétition entre
adsorption et désorption d’espéces réactives a la surface. Pour des temps courts (fréquence
~10 kHz), le bombardement ionique et donc la gravure se poursuivent pendant le temps OFF. Le
taux de couverture est plus grand et les vitesses de gravure sont plus faibles lorsque les rapports
cycliques sont plus faibles. Pour des temps longs (fréquence ~ 100 Hz), le taux de couverture
augmente puis décroit durant une période, il est supérieur aux valeurs en continu. Les vitesses de
gravure pendant Tox sont ainsi supérieures aux vitesses de gravure en continu. Par estimation du
flux d’ions et de neutres sur le fond, le flanc, et le haut d’une tranchée, le rendement de gravure est
trouvé plus grand sur les flancs qu’au fond du motif en mode continu, résultant en une gravure
latérale significative. De plus, en mode continu, le phénomene de RIE lag est observé : les motifs
¢étroits se gravent plus lentement. En optimisant le mode pulsé (fréquence, rapport cyclique),
I’anisotropie de gravure est considérablement améliorée, et le phénomene de RIE lag est réduit.

Ainsi, lorsque la puissance source est pulsée, un parametre supplémentaire de contréle du
plasma est ajouté. Les résultats publiés différent en fonction des matériaux a graver, des gaz utilisés,
et des conditions de pulse. Toutefois, nous pouvons noter qu’en optimisant le procédé pulsé, selon
les objectifs souhaités, il est possible d’améliorer les sélectivités de gravure, d’augmenter
I’anisotropie de gravure, ou de réduire le RIE lag.

Suite aux résultats publiés dans la littérature, il nous a semblé intéressant de tester le procédé
de « puissance source pulsée » pour la gravure des matériaux low-k SiOCH poreux et SiCH. Pour
ces gravures, la tension de polarisation est également pulsée. Les générateurs de la source et du
substrat sont synchronisés pour que les pulses ON source et substrat soient simultanés. Les figure
12 et figure 13 présentent d’une part la vitesse de gravure de ces matériaux et d’autre part la
sélectivité de gravure entre SIOCH poreux et SiCH, lorsque la puissance source est pulsée a
différentes fréquences (de 67 Hz a 800 Hz), telles que le rapport cyclique soit égal a 0,8 pour la
figure 12 et 0,33 pour la figure 13. Le rapport cyclique est défini comme le temps pendant lequel
une puissance est appliquée divisé par la période du pulse. Nous observons que plus le temps ON
diminue, plus la vitesse de gravure des matériaux diminue. D’autre part, pour un rapport cyclique de
0,8, la sélectivit¢ de gravure augmente avec la tension de polarisation. A faible tension de
polarisation, la sélectivité de gravure est plus élevée lorsque le temps ON augmente. Cependant, la
sélectivité de gravure ne dépasse pas 10 sur la gamme de tension étudiée. En diminuant le rapport
cyclique a 0,33, la sélectivité est stable autour de 8 a haute tension de polarisation. A I’inverse du
rapport cyclique de 0,8, cette sélectivité augmente lorsque la tension de polarisation est réduite.
Toutefois, cette hausse de sélectivité s’effectue au dépend de la vitesse de gravure. Un procédé de
gravure rapide des matériaux low-k et sélectif est recherché. Les premiers résultats en polarisation
pulsée présentant de plus grandes potentialités, nous avons préféré focaliser notre attention sur ce
procédé (voir paragraphe suivant). Toutefois, en optimisant la fréquence et le rapport cyclique du
pulse de la puissance source, il serait peut-étre possible d’obtenir de meilleures vitesse de gravure et
sélectivité.
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IV. C.Tension de polarisation pulsée

Pour pallier aux défauts observés aprés gravure des motifs, une autre solution envisagée est
non plus de pulser la puissance source, mais de pulser la tension de polarisation V.. En effet, en
pulsant la tension de polarisation, c’est 1’énergie des ions qui est pulsée. Ainsi, des phases de fort
bombardement ionique a I’énergie e(V,-V,,1) avec V,, la tension de polarisation et V), le potentiel
plasma, sont alternées avec des phases de faible bombardement a 1’énergie e(V,-V)) avec Vy le
potentiel flottant. Cette alternance permettrait d’annuler 1’effet de charge observé lors de la gravure
de motifs de matériau isolant [Dai03], et d’obtenir des gravures plus anisotropes. Pour expliquer ce
dernier point, la figure 14 présente 1’évolution typique de la vitesse de gravure d’un matériau (ici
SiOCH poreux) en polarisation continue et en plasma fluorocarboné. Deux régimes sont observés.
A forte tension de polarisation, la gravure du matériau est effective. Lorsque la tension de
polarisation diminue, la vitesse de gravure diminue, jusqu’a atteindre un seuil pour lequel la gravure
est nulle. En dessous de cette tension seuil, un dépot fluorocarboné se forme sur le matériau. Ainsi,
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en pulsant la tension de polarisation (cf. figure 15) entre 100 V par exemple et 0 V, des phases de
gravure du matériau et de dépdt fluorocarboné sont en principe alternées. Aussi, lors de la gravure
de motifs, le dépdt fluorocarboné permettrait de passiver les flancs des motifs.
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figure 14 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH poreux en plasma de CHF; 40 sccm, 5 mTorr,
1500 W en fonction de la tension de polarisation. Pour des tensions inférieures a 35 V, un dépot
se forme sur SIOCH. Au-dela de 35V, la gravure de SiOCH poreux est effective.
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figure 15 : Représentation schématique du principe de tension de polarisation pulsée. Pendant la phase 1,
aucune tension n’est appliquée, un dépot se forme sur le matériau. Pendant la phase 2, une
tension de polarisation est appliquée, la gravure du matériau s 'opéere.

A notre connaissance, trés peu d’articles traitent de la gravure avec une polarisation pulsée.
Schaepkens [Schaepkens00] présente des résultats en plasma de CHF5; a 1400 W et 6 mTorr sur
I’effet d’une polarisation de 3,4 MHz pulsée (900 ms a 1 ms) sur la gravure de SiO,. Il observe peu
d’influence de la fréquence sur la vitesse de gravure de 1’oxyde de silicium. Mais I’influence du
rapport cyclique n’est pas négligeable. La vitesse de gravure des matériaux Si, Si0O», résine, et dépot
¢épais fluorocarboné, décroit de la méme fagon avec le rapport cyclique. La sélectivité de gravure
n’est donc pas améliorée. Un modele mathématique est proposé pour décrire le comportement des
matériaux pendant une gravure en polarisation pulsée. Ce modele suppose le dépdt fluorocarboné
pendant le temps OFF Topr. Puis lorsque la tension est appliquée (7on), la gravure du film
fluorocarboné déposé s’opere initialement suivie de la gravure du matériau. Dans ce modele, la
vitesse de gravure normalisée (Vitesse de gravure en polarisation pulsée / Vitesse de gravure en
polarisation continue) ne dépend pas du matériau [Schaepkens00]. Ce mod¢le décrit correctement la
vitesse de gravure en polarisation pulsée. Nous reviendrons sur ce modele dans le chapitre 5. La
gravure de motifs SiO; en plasma de C,Fg, est réalisée pour plusieurs rapports cycliques. Lorsque le

36



Introduction au sujet

rapport cyclique est élevé 0,99 (proche du mode continu, 1), le phénomene de RIE lag est observé.
Ce phénomene traduit la diminution des vitesses de gravure pour les motifs a fort facteur d’aspect).
En diminuant le rapport cyclique a 0,49, et 0,29, le phénomene d’inverse RIE lag est alors observé.

Dans le chapitre 4, nous présenterons 1’influence d’une tension de polarisation pulsée sur la
gravure des matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, SiOCH poreux en plasma fluorocarboné. Cette
premiére ¢étude du procédé de polarisation pulsée pour la gravure de matériau low-k a
principalement été réalisée en plein champ, dans le but d’obtenir des vitesses de gravure correctes
associées a de bonnes sélectivités.

V. But de I’étude

Le travail présenté par la suite s’intéresse principalement a la gravure de SIOCH poreux, ainsi
qu’a sa sélectivité vis a vis de SICH (couche d’arrét de gravure et/ou masque dur) et SiO, (masque
dur). Une vitesse de gravure élevée de SIOCH poreux est recherchée, typiquement supérieure a
200 nm/min, ainsi qu’une bonne sélectivité (>5, voire +). Afin de comprendre les mécanismes de
gravure du matériau SiIOCH poreux, nous nous sommes ¢également intéressés a la gravure du
matériau dense SIOCH. Dans le méme objectif, la gravure de SiCH est comparé a celle de Si.

Les procédés de gravure ont été réalisés en plasmas fluorocarbonés. Ces plasmas sont
¢lectronégatifs, et peuvent par conséquent présenter des zones d’instabilités. Aussi, nous nous
sommes intéressés a la caractérisation des instabilités, en plasma d’oxygene d’abord, puis en plasma
fluorocarboné.

Les gravures de Si, SiO,, SiCH, SiOCH et SiOCH poreux ont été réalisées avec une tension
de polarisation continue et pulsée, en plasma a base de CHF3. L’objectif est d’améliorer la gravure
sélective de SIOCH poreux en testant un nouveau procédé de gravure : la gravure en « polarisation
pulsée ». Des analyses de surface et du plasma nous permettent d’apporter quelques explications
quant aux mécanismes de gravure.
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Dispositif expérimental

Ce chapitre est consacré a la présentation du dispositif expérimental ainsi qu’a la description
des diagnostics de surface et du plasma utilisés dans cette étude. Pour les analyses de surface,
I’ellipsométrie in-situ nous a permis de déterminer les vitesses de gravure des différents matériaux
étudiés et la spectroscopie de photoélectrons X quasi in situ de caractériser les éléments chimiques
a la surface des matériaux. Les analyses des especes chimiques présentes dans le plasma ont été
réalisées par spectroscopie d’émission optique et spectrométrie de masse. Enfin, des analyses
électriques du plasma sont effectuées par sonde de Langmuir et sonde plane.

I. Reéacteur de gravure

Le systéme expérimental utilisé lors de cette étude est schématisé sur la figure 1. La source
plasma est une source haute densité basse pression (HDP : High Density Plasma) a couplage
inductif (ICP : Inductively Coupled Plasma). Elle se compose d’un dome en quartz de 180 mm de
diameétre et environ 3 mm d’épaisseur. Ce dome est entouré d’une antenne circulaire, refroidie par
une circulation d’eau, et reliée a un générateur Alcatel ARF 2003 13,56 MHz délivrant jusqu’a
2000 W. Un adaptateur d’impédance limite la puissance réfléchie par ajustement des capacités
variables. Une circulation d’air permet de refroidir le dome et évacuer 1’ozone formé a son
voisinage. De plus, afin de limiter les pertes aux parois et confiner les électrons dans la source, un

champ magnétique statique est créé par une bobine placée autour du dome.

Générateur RF

Boite ( :)

d’accord
Champ
Ellipsométre /\ |_| magnétique
|
polariseur analyseur
/ [ﬂ — Systéme de
pompage
Systéme de | [
spectroscopie
d’émission optique ——
Ou spectrométrie
de masse Fluide de ,
refroidissement Entrée des gaz
Ou sondes ;i He

VY

Générateur RF pulsé
contrdle en puissance du porte-substrat

figure I : Représentation schématique du dispositif expérimental

Le plasma, créé¢ au niveau du dome, diffuse ensuite dans la chambre de diffusion, une
enceinte cylindrique en acier inox, de 400 mm de diamétre et 470 mm de hauteur. Cette enceinte est
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reliée a une pompe turbomoléculaire Pfeiffer Vaccum TPH 2101 PC, associée a une pompe a
palettes DUO 65C d’un débit de 65 m’/h. Le vide limite, mesuré par une jauge a ionisation, est
environ 5 107 mbar. Durant un procédé plasma, la pression dans I’enceinte est régulée par une
vanne a tiroir asservie par une jauge a capacitance Baratron. Aprés remise a la pression
atmosphérique de 1’enceinte, une autre pompe & palettes (DUO 20, débit : 20 m’/h) permet le
pompage primaire de I’enceinte. Les gaz sont introduits en deux endroits, diamétralement opposés,
a la hauteur du porte-substrat. Les débits sont mesurés par des débitmetres a bille Brooks.

Dans la chambre de diffusion, & 170 mm du bas de la source, un porte-substrat permet
d’installer un substrat de 100 mm de diamétre. Ce substrat est maintenu mécaniquement par un
anneau de clampage. L’anneau de clampage et le substrat sont reliés a un générateur Dressler
CESAR 1325 13,56 MHz fournissant jusqu’a 2500 W. Un boitier d’adaptation d’impédance limite
la puissance réfléchie. La puissance ainsi injectée polarise le substrat en présence d’un plasma.
Cette tension négative, créée naturellement par la différence de mobilité entre les ions et les
¢lectrons, est appelée tension d’autopolarisation, elle permet le bombardement du substrat par les
ions positifs du plasma. De plus, ce générateur permet également de pulser la radio-fréquence
13,56 MHz a des fréquences allant de 1 Hz a 30 kHz avec des rapports cycliques (rc=Ton/T)
compris entre 0,01 a 0,99. A 10 kHz, le rapport cyclique minimal augmente a 0,15. A 30 kHz, il est
de 0,46. La tension d’autopolarisation est soit continue lorsque la radio-fréquence n’est pas pulsée,
soit pulsée. Dans ce dernier cas, I’énergie moyenne des ions varie entre e(V,-Vy et e(V,-V,0) avec
V, le potentiel plasma, V}, le potentiel flottant, et V,, la tension d’autopolarisation. La tension
instantanée est suivie a I’aide d’un oscilloscope Tektronic TDS 340.

Pendant les premicres minutes d’un plasma, la température du substrat augmente fortement
[Rolland00]. Pour pallier cet échauffement, un dispositif de régulation en température est installé.
Un cryostat (HUBER Unistat 385) assure une circulation d’huile silicone thermalisée a 20°C a
I’intérieur du porte-substrat. Le contact thermique entre le porte-substrat et I’échantillon est assuré
par une injection d’hélium sous 10 mbar.

Les mélanges gazeux utilisés lors de 1’étude (CHFs;, CHF3/H,, CHF3/Ar) donnent lieu a des
plasmas polymérisants. Un dépdt fluorocarboné se forme alors sur les parois du réacteur. Ce dépot
peut entrainer une dérive du procédé au cours du temps. Aussi, une procédure de nettoyage est
nécessaire aprés chaque plasma fluorocarboné. La procédure choisie consiste en un plasma
d’oxygene. La détection de fin de nettoyage est principalement visuelle : le plasma d’oxygene est
blanchatre en début de procédure, il devient rose en fin de nettoyage. Une autre technique de
détection de fin de nettoyage se base sur I’observation de la pression. En travaillant a pression
constante, la position de la vanne a tiroir est reliée a la quantité d’especes dans le plasma, et donc au
flux d’especes provenant des parois. Elle se ferme au fur et a mesure du nettoyage, jusqu’a atteindre
la méme position qu’en plasma éteint. Cette procédure a été préalablement validée par des mesures
en spectroscopie d’émission optique sur les raies du CO entre 300 et 350 nm. Pendant le plasma
d’oxygéne, leur intensité diminue jusqu’a ce que les raies ne soient plus détectables. Apres
nettoyage, pour assurer la reproductibilité des résultats, un plasma de conditionnement de 5 minutes
est réalisé dans les conditions que I’on veut étudier par la suite.

L’enceinte de gravure est équipée de plusieurs diagnostics in-situ, diagnostics de surface que
sont I’ellipsométrie et I’XPS, et diagnostics de plasma tels que la spectroscopie d’émission optique,
la spectrométrie de masse, la sonde de Langmuir et la sonde plane.
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II. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS ou ESCA)

La spectroscopie de photoélectrons X, (XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy ou ESCA :
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est une technique non destructive d’analyse de
surface. Lorsqu’un matériau est soumis a une radiation électromagnétique X ou UV, il émet des
¢lectrons, les photoélectrons. L’analyse du spectre en énergie de ces électrons éjectés permet
d’obtenir des informations sur la nature chimique de la surface : identification des atomes et
détermination des liaisons chimiques.

II. A. Principe

Le processus de photoémission [Spicer58][Berglund64] débute par I’absorption d’un photon
X, d’énergie hv, par un électron d’un niveau de cceur. Ce dernier est arraché de 1’atome et acquiert
une énergie cinétique .. Ce photoélectron est alors transféré vers la surface du matériau. Lors de ce
transfert, il peut soit atteindre la surface avec son énergie initiale E., soit interagir de manicre
inélastique avec le solide et arriver a la surface avec une énergie inférieure a E., soit encore étre
absorbé et ne jamais atteindre la surface.

La conservation de 1’énergie lors de I’absorption d’un photon X, d’énergie hv, par les
électrons de cceur se traduit par: hv=FE +E,, avec E. I’énergie cinétique acquise par le

photoélectron et £; I’énergie de liaison de 1’¢lectron avant absorption. Les énergies étant référencées
par rapport au niveau de Fermi du matériau, un photoélectron qui atteint la surface sans perte
d’énergie est émis dans le vide avec une énergie cinétique E, =E —¢,, avec ¢,, le travail de

sortie de I’échantillon (cf. figure 2). Le spectromeétre est en équilibre thermodynamique avec
I’échantillon, leurs niveaux de Fermi sont donc égaux. Le travail de sortie du spectromeétre ¢

spectro
est différent de celui de I’échantillon. I1 est déterminé par étalonnage, et constitue une constante de
I’appareillage.
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figure 2 : Diagramme énergétique des photoélectrons mesurés en XPS
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L’équation de conservation de 1’énergie s’écrit alors :

W=E +E=E +¢,,+E =E_, + +E,

¢spectro

avec E_ 1énergie cinétique mesurée par le spectrométre. Cette mesure permet alors d’accéder a

I’énergie de liaison du niveau de cceur : E=hv-E, —¢

spectro

II. B. Dispositif

Le principal dispositif d’analyse XPS utilisé lors de cette étude est un équipement Leybold
LHI11 installé quasi in situ sur le réacteur de gravure. Un systeéme de transfert sous vide permet de
conserver les échantillons gravés a D’abri de 1’air et d’une éventuelle contamination. Un
manipulateur ameéne le substrat du réacteur vers un sas intermédiaire, sous vide. Un deuxi¢me
manipulateur ameéne alors le substrat dans la chambre d’analyse, ou régne un vide d’environ
10" mbar. La source X non monochromatique est une anode en magnésium ou en aluminium. Pour
cette étude, les analyses ont été effectuées avec I’anode en magnésium. Le faisceau X est créé par
bombardement électronique de 1’anode : les ¢électrons émis par un filament chauffé sont accélérés
vers 1’anode sous la tension de 12 kV. Le bombardement de 1’anode produit le spectre X du métal
considéré. Pour I’anode en magnésium, la contribution principale est la raie Ko, a 1253,6 eV. La
source n’étant pas monochromatique, d’autres raies moins intenses, dites satellites, accompagnent
la raie principale. La contribution de ces raies satellites est retirée des spectres par un traitement
mathématique. Un analyseur hémisphérique est utilisé avec le mode d’analyse a énergie constante
(ou PE : pass energy), permettant ainsi d’obtenir une résolution absolue constante sur I’ensemble du
spectre. Une pass energy de 126 eV est fixée pour 1I’obtention d’un spectre large, et de 50,4 eV pour
un spectre détaillé. Dans ce dernier cas, la résolution spectrale est estimée a 1 eV. Le balayage
spectral est alors assuré par I’optique d’entrée a retardement variable. Une description plus détaillée
du spectrometre a été effectué par Eon [Eon04].

Le second spectrométre utilisé¢ pendant cette étude est I’ Axis Ultra commercialisé par Kratos.
Certes, son installation non in situ ne permet pas de s’affranchir de la pollution de surface.
Cependant, deux sources X sont montées sur cet appareillage, dont 1’'une est une source X
monochromatisée avec une anode en aluminium. Cette source monochromatique permet non
seulement de s’affranchir des raies satellites, mais permet également de réduire la largeur de la raie.
La largeur naturelle de la raie Ko de I’aluminium est de 0,85 eV (0,7 eV pour le magnésium), apres
monochromatisation elle vaut 0,3 eV. La résolution en énergie des spectres est alors meilleure. Ce
second dispositif a principalement été utilisé pour les analyses angulaires des matériaux SiIOCH et
SiOCH poreux.

II. C. Analyse des spectres

Chaque spectre XPS est constitué de pics spécifiques des photoélectrons, de pics satellites, de
pics caractéristiques des transitions Auger, et d’un fond continu, dont I’origine est essentiellement
I’ensemble des ¢lectrons secondaires. Les pics photoélectroniques sont dénommés selon le niveau
¢lectronique dont ils sont issus. L’énergie de liaison de ces pics permet ’identification des
¢léments, excepté 1’hydrogéne et I’hélium. La figure 3 présente le spectre large obtenu apres
gravure en plasma fluorocarboné d’un matériau organosilicié, SIOCH poreux. Les éléments
présents sont, par ordre croissant d’énergie de liaison : le silicium Si 2p (~100 eV), le carbone C 1s
(~285 eV), I'oxygene O 1s (~532 eV), le fluor F 1s (~685 eV). Pour chaque pic, un spectre détaillé
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est enregistré. Un logiciel permet alors de soustraire la contribution des pics satellites et du fond
continu. Plusieurs méthodes permettent d’oter la contribution du fond continu : soustraction d’une
droite, méthode de Shirley [Shirley72], méthode de Tougaard [Tougaard97]. Nous avons utilisé la
méthode de Shirley, supposant en chaque point du spectre une contribution au fond proportionnelle
au nombre d’¢lectrons d’énergie cinétique supérieure. Un changement d’environnement chimique
d’un atome entraine une modification de 1’énergie de liaison des niveaux de cceur. Ce déplacement
chimique permet de déterminer les différents environnements chimiques d’un élément. A titre
d’exemple, cinq environnements sont observés pour le carbone aprés gravure d’un matériau SIOCH
en plasma fluorocarboné : C-F; a la position 292,4 eV, C-F, a 290,1 eV, C-F a 287,8 eV, C-CFy a
285,7 eV, et C-Si a 284,3 eV (cf. figure 4).
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figure 3 : Spectre XPS de SiOCH poreux apres gravure en plasma de CHF; 1500 W, 5 mTorr, 200 V.

L’intensité représente le nombre d’électrons comptés au niveau du détecteur par seconde (CPS,
coups par seconde).
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figure 4 : Spectre XPS détaillé du pic C Is obtenu sur SiOCH poreux apres gravure en plasma de CHF;
1500 W 5 mTorr 200 V en polarisation continue

Lors de I’analyse d’un matériau isolant, un effet de charge apparait. Cet effet est di a la
charge positive que laissent en surface les électrons extraits. Cette charge positive est la source d’un
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champ ¢lectrique qui ralentit les électrons lors de leur sortie. Une augmentation apparente de
I’énergie de liaison de quelques électronvolts a plusieurs dizaines d’électronvolts est alors observée
sur le spectre. Il est nécessaire de réduire au maximum cet effet, ou tout au moins de le rendre stable
pendant le temps de 1’analyse. Dans le cas de sources non monochromatiques, la régulation se fait
naturellement grace aux ¢électrons lents émis par la source. Toutefois, aprés acquisition, les spectres
de tous les matériaux ne sont pas correctement positionnés. Les travaux de Eon [Eon04] [Eon06],
basés sur le décalage des spectres de SiO,, PDMS (polydiméthylsiloxane), et PMSQ
(polyméthylsilsesquioxane), nous permettent d’obtenir une référence pour les spectres des
matériaux étudiés ici, et de corriger les spectres de I’effet de charge. Ainsi, pour 1’oxyde de
silicium, le pic O 1s est calé a 532,9 eV. En se basant sur ces travaux, les spectres des différents
matériaux ¢étudiés sont corrigés, avant et apreés gravure, de la manicre suivante : Le spectre du
matériau SIOCH poreux est référencé grace au pic O 1s positionné a 532,9 eV. Pour le matériau
dense SiOCH, le pic O 1s est positionné a 532,3 eV. Enfin, pour le silicium, le pic Si 2p3/2 est calé
a 99,5 eV. Le spectre du matériau SiCH est alors référencé par rapport a la composante du pic Si 2p
provenant du matériau initial, placée a 100,5 eV. Le tableau 1 ci-dessous résume les positions des
différents pics avant et apres gravure observés sur Si, SiO, SICH, SiOCH, et SiOCH poreux. Le
matériau SiCH contient de I’oxygeéne avant gravure, suite a un court plasma d’oxygene effectué a la
fin du dépdt, afin de contrdler Ioxydation de la surface de SiCH sur seulement quelques
monocouches. Aprés gravure, I’oxygene disparait. Notons que I’écart entre les positions des pics
Si 2p et O 1s augmente sensiblement de SiO; a SIOCH, passant de 429,5 eV a 430 eV. En effet, cet
écart est d’autant plus élevé que le matériau est riche en carbone, et pauvre en oxygene.

tableau 1 : Energie de liaison (eV) des pics photoélectroniques des matériaux Si, SiCH, SiOCH, SiOCH
poreux et SiO, avant gravure et apres gravure en plasma fluorocarboné a base de CHF;. En
gras, apparaissent les pics utilisés comme référence pour corriger les spectres de [’effet de

charge.
Si SiCH SiOCH SIOCH Si0,
poreux
O ls 5324 5323 532,9 532,9
Avant |C 1s 2840 2843 284.9 284.9
gravure | Si 2p 99,5 (2p3/2) [100,5 (SiC) 102,3 (2p3/2) |103,2 (2p3/2) [103,4 (2p3/2)
100,1 2p1/2) [102,0 (SiO) |102,9 (2p1/2) |103,8 (2p1/2) |104,0 (2p1/2)
F Is 687,8 687,5 687,1 687.,3 687.,4
O ls 5323 532,9 532,9
CC ou CSi 283,8 283,9 283.9 2843 2842
Aprés CCF 286,1 285,7 2853 285,7 285.9
CF 288,5 287.9 287.4 287.,8 288,2
gravure
CF, 290,7 290,2 289.7 290,1 2904
CF; 293.,0 292.6 292.0 292 4 2927
Si initial 99,5 100,5 102,3 103,6 103.,4 (2p3/2)
100,1 104,0 (2p1/2)
Si 101,1 (SiF) 101,8 (SiF) 103,3
interaction | 102,25 (SiF,) | 102,65 (SiF,)
103.,4 (SiF;) | 103,5 (SiF;)
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Le nombre de photoélectrons €mis étant proportionnel au nombre d’atomes émetteurs, la
mesure de l’intensité des raies spectrales permet de quantifier la composition du matériau.
L’intensité du courant de photoélectrons, pour un élément et un niveau ¢électronique, provenant
d’une épaisseur dz, a la profondeur z, s’écrit [Briggs83][Seah84][Hollinger86] :

do -z dz
dl =FQ — T.e 6
‘)dQn(Z) Xp(lcos&jcos& ©)

avec :
= F'le flux de photons incidents responsable de 1’émission
= O, I’angle solide d’acceptance de I’analyseur

do . eer L D . , . e
= 10 la section efficace différentielle de photo-ionisation du niveau électronique considéré

[Scofield76]

* n(z) la distribution en profondeur de la concentration atomique de 1’élément considéré

= Tle facteur de transmission du spectrometre

= ) la longueur d’atténuation du photoélectron ou libre parcours moyen de collision inélastique.
Ce parameétre dépend de I’énergie cinétique du photoélectron et de la nature du matériau.

= 9 l’angle d’analyse défini par rapport a la normale a la surface de I’échantillon

En supposant le matériau homogéne entre la surface et la profondeur z, de concentration n,,
I’intensité est facilement obtenue par intégration :

y z
= |dI=FQ, —n TA|1-ex 7
ZJ. { p(lcos&*ﬂ @)
En posant [” =FQod—O-nuT/”t, il vient: |1 =1". l—exp( = j (8)
dQ Acos @

Cette relation permet de montrer que 95% du signal provient d’une profondeur inférieure a
3Acos . Les travaux de Tanuma [Tanuma9l][Tanuma93] donnent des estimations des libres
parcours moyens. Typiquement, dans cette étude, A est de ’ordre de 30 A. La profondeur sondée,
en analyse normale, est alors d’environ 100 A. L’intensité infinie /* peut aussi s’exprimer sous la
forme /” =K.f.T.n, avec K une constante regroupant le flux de photons incidents et les termes

d’appareillage maintenus constants au cours de I’analyse, f le facteur de sensibilité de I’élément
(f;=A.do/dQ), et T la fonction de transmission du spectrométre qu’il faut déterminer avant les

mesures [Eon04] et qui dépend de 1’énergie cinétique des photoélectrons, de 1I’énergie de passage de
I’analyseur, de la configuration de I’optique d’entrée, de la géométrie de détection des
photoélectrons.

L’XPS permet de quantifier les ¢léments présents en surface d’un matériau homogene sur
I’épaisseur analysée. La quantification est alors relative, puisque la valeur absolue de la plupart des
termes donnant 1’intensité d’un pic est inconnue. De plus, cette quantification ne tient pas compte
de ’hydrogene présent puisque aucun pic caractéristique n’existe pour cet ¢lément. Le calcul des
pourcentages atomiques des ¢léments présents en surface se fait grace a la formule suivante :

ni _ ]l/»fl‘Tl'
2 ) ZIJ/f;TJ ®

J

Yoat, =
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avec i I’élément a quantifier, j I’ensemble des €léments présents, f; le facteur de sensibilité¢ de
I’¢lément 7, 7; le facteur de transmission du spectromeétre de 1’élément i. Dans le cas d’une couche
mince superficielle (dont 1’épaisseur est inférieure a la profondeur sondée), la quantification ne peut
se faire sans connaitre précisément 1’épaisseur de cette couche.

Aussi, a partir de I’équation (8), il est possible de déterminer I’épaisseur d’une couche mince
(M) sur un substrat (S), si cette épaisseur est inférieure a la profondeur sondée. En supposant une
interface abrupte entre le matériau et le substrat, et en supposant une composition homogene du
matériau et du substrat, I’intensité d’un pic photoélectronique du substrat est donnée par :

I =I§°.exp[ij (10)

Ag v €OS Y

avec d I’épaisseur de la couche mince, /¢ I’intensité du pic en I’absence de couche mince, et A, ,,

la longueur d’atténuation du photoélectron du substrat traversant le matériau M.

Pour un pic photoélectronique de la couche mince M, une relation semblable est obtenue :

—d
I, =1I".]1- _ 11
M M{ exp(lM/M cos&ﬂ (11

avec [,, l’intensité du pic lorsque la couche mince est infiniment épaisse, et 4,,,,, la longueur

d’atténuation du photoé¢lectron de la couche mince traversant la couche mince.

Plusieurs difficultés peuvent étre rencontrées lors de I’utilisation de ces formules. En
particulier, il faut déterminer les intensités infinies /; et /,,. Pour la premiére relation, il suffit

théoriquement de faire une analyse avant traitement et croissance de la couche mince. Pour la
seconde, il est quasiment impossible, sauf cas treés particulier, d’obtenir sa valeur puisqu’elle
nécessite de former une couche épaisse de composition équivalente a la couche mince. Dans le cas
d’une gravure par plasma, une couche mince superficielle est produite au cours de la gravure sur le
matériau. Or, comme nous le montrerons par la suite, cette couche mince ne peut étre considérée
similaire a un matériau épais, obtenu en condition de dépdt.

De plus, la longueur d’atténuation exprime la distance moyenne parcourue par 1’électron dans
le matériau entre deux interactions conduisant a une perte d’énergie. Elle est fréquemment assimilée
au libre parcours moyen bien que celui-ci n’intégre pas la diffusion élastique. Cependant, bien que
les valeurs absolues ne soient pas connues, les valeurs relatives des libres parcours moyens en
fonction de 1’énergie de [1’électron sont correctes. Les travaux de Tanuma
[Tanuma91][Tanuma93][Tanuma97] permettent d’estimer les libres parcours moyens a différentes
énergies et pour différents matériaux. Toutefois, il faut rester prudent quant a ces valeurs, puisque
les libres parcours moyens dépendent du matériau traversé.

Malgré ces difficultés, I’XPS est une technique de choix pour les analyses de surface, cette
technique peu dégradante permet 1’analyse d’échantillons isolants, la détection de tous les éléments
exceptés H et He, la quantification de différents environnements chimiques. En particulier, ce
diagnostic de surface est essentiel pour caractériser (¢lément présent, liaison formée) les matériaux
aprés gravure. Il a de plus ’avantage de ne pas nécessiter une surface "parfaite" (cristallisée, non
rugueuse), ce qui n’est pas le cas apres gravure.
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III. Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique d’analyse de surface basée sur le changement de
polarisation d’une onde électromagnétique incidente apreés réflexion sur une surface [Azzam77]. A
partir des mesures ellipsométriques et de modéles mathématiques, 1’épaisseur, les indices optiques n
(indice de réfraction) et k (coefficient d’extinction), ou la rugosité d’un matériau peuvent étre
déterminés. Ce diagnostic optique in situ est trés sensible, rapide, non destructif et non perturbateur,
il est adapté a 1’étude des couches minces.

III. A.Principe et dispositif

Le champ ¢lectrique de I’onde incidente peut se décomposer en deux composantes : 1’une
paralléle au plan d’incidence E,,, I'autre perpendiculaire au plan d’incidence E; (cf. figure 5).

L’onde réfleéchie se décompose de la méme fagonen £, et £ . Avant réflexion, £, et E; sont en

phase et la polarisation est rectiligne. Apres interaction du champ électrique avec la surface lors de
la réflexion, les composantes du champ électrique réfléchi changent d’amplitude et de phase. La
polarisation du champ électrique apres réflexion est alors elliptique. Les composantes de 1’onde
réfléchie dépendent des composantes de 1’onde incidente et des coefficients de réflexion a la surface
du matériau r, et 7, via les relations de Fresnel suivantes :

r, =%=|rp|exp(z’5p) (12)
pi
E,

= =

N

exp(ié's) (13)

T

si

En pratique, la quantité mesurée par ellipsométrie est le rapport p des deux coefficients :

p:r—p:mexp[i(é'p—§S)}:tan‘1’.exp(iA) (14)
r

I

s

Les angles W et A sont les angles ellipsométriques. Au travers des modifications des
composantes du champ électrique, ces grandeurs dépendent des propriétés optiques de I’échantillon.
Les coefficients de Fresnel peuvent s’exprimer en fonction de 1’indice optique de 1’échantillon, de
I’indice du milieu ambiant, et de I’angle d’incidence.

Onde incidente Onde réfléchie

p : paralléle au plan d’incidence

Surface de I’échantillon s : perpendiculaire au plan d’incidence

figure 5 : Représentation schématique de la réflexion d’une onde électromagnétique sur une surface
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L’ellipsométre installé in situ sur le réacteur de gravure est un ellipsometre multi longueurs
d’onde de type M88 Woollam Co. Inc., dont les 88 longueurs d’onde sont réparties entre 281,5 nm
(4,4 eV) et 766,5 nm (1,6 eV). L appareil se compose de quatre €¢léments principaux, que sont la
source, le polariseur, I’analyseur, et le détecteur. La lumiére émise par une lampe a arc de Xénon est
guidée par une fibre optique jusqu’au polariseur ou elle est polarisée rectilignement. Apres réflexion
sur I’échantillon, le faisceau traverse 1’analyseur tournant. La lumiére est ensuite dispersée par un
réseau sur une barrette de photodiodes, ce qui permet alors de mesurer simultanément le
changement de polarisation de la lumiere pour les 88 longueurs d’onde. Un tel systéme permet de
faire des mesures relativement rapides (1,6 sec). L’analyse cinétique permet alors d’acquérir
plusieurs acquisitions spectroscopiques (pour les 88 longueurs d’onde) au cours du temps. Les
variations d’épaisseur des couches sont donc suivies en temps réel, la vitesse de gravure est ainsi
déduite.

III. B.Détermination de modéles

Dans le cas général d’un film sur un substrat connu, deux grandeurs sont mesurées ¥ et A et
trois grandeurs sont a déterminer, a savoir les indices optiques n et £ du film ainsi que son
¢épaisseur. Il est alors nécessaire d’introduire un mod¢le pour I’échantillon. L’analyse des données
expérimentales se fait par comparaison avec des courbes simulées, calculées a partir de modeles
mathématiques, physiquement plausibles, dont les parameétres sont ajustés pour décrire au mieux les
données expérimentales. Ces modeles sont basés sur des équations mathématiques donnant les
variations des indices 7 et k avec la longueur d’onde. Pour les matériaux classiques tels que I’oxyde
de silicium et le silicium, pour lesquels les indices optiques sont connus, seule 1’épaisseur est a
ajuster. Par contre, pour les matériaux de type SiOCH étudiés ici, aucune référence n’existe sur
leurs indices optiques. Plusieurs équations paramétriques peuvent étre envisagées. Nous avons
principalement utilis¢ le formalisme de Cauchy qui définit les constantes optiques a partir des
formules mathématiques (équations de dispersion) suivantes :

n(A)=A+—+— avec A en pm (15)

k(A)=a.exp {12400.&[ lﬂ avec A en A (16)

1
Ay
L’application de ce modele sur des échantillons de type SiOCH avant gravure permet d’ajuster les
parametres A, B, C, a, [, y et I’épaisseur d caractérisant la couche sur le substrat. La figure 6
présente les indices optiques des matériaux SiCH, SIOCH, et SiOCH poreux. Le matériau SiCH est
absorbant dans les faibles longueurs d’onde (énergie ¢levée). Le matériau SIOCH n’est pas
absorbant, son indice d’extinction k est nul. Pour le matériau SiOCH poreux, nous avons utilisé le
modele des milieux effectifs (EMA : Effective Medium Approximation), mélange entre le matériau
SiOCH dense, défini précédemment, et du vide. La constante dié¢lectrique effective € est alors
déduite des constantes di¢lectriques des deux phases, SIOCH et vide, (g;, €;), et de la fraction
volumique de chacun (fj, f;). Plusieurs modeles existent dont le modéle de Bruggeman
[Bruggeman35] que nous avons utilisé :

g —¢ &, —&

g +ke f252+k[5 {17
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La constante k; dépend de la forme des inclusions dans le matériau, pour des spheres ce parametre
vaut 2. Le matériau SIOCH poreux, ainsi modélisé, présente une porosité de 40%.

Apres avoir défini les modéles pour les différents matériaux, ils sont utilisés lors de la gravure
des matériaux. Seule 1’épaisseur est un parameétre variable, la vitesse de gravure des matériaux est
alors déterminée.

25—— 20 147 ——————————0.10 130 0.10
2.4 SiCH 1.46 SiOCH 1.29} SiOCH poreux

115 = 1005 10.05
23 1.45¢ 1.28}

c 2.2t 11.0 xC1.44 0.00 < 127 0.00 =
24 _05 143 ' oos 128/ > o5
f'g’ " 1.42] ' 1.25/ ™
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (hm) Longueur d'onde (nm)

figure 6 : Indices optiques n et k en fonction de la longueur d’onde pour les matériaux SiCH, SiOCH et
SiOCH poreux avant gravure

III. C.Limites de I’ellipsométrie

Notre systéme ellipsométrique permet de mesurer 88 longueurs d’onde simultanément sur une
gamme de 485 nm : la résolution en longueur d’onde est de 5,5 nm. La résolution temporelle lors de
nos mesures est estimée a environ 1,6 sec. Ainsi, lors des analyses cinétiques, ’épaisseur d’un
matériau au cours de la gravure est déterminée toutes les deux secondes. Bien que long, ce temps
permet de suivre la plupart des phénoménes de gravure ou de dépdt. Une acquisition suffisamment
longue permet de déterminer assez précisément la vitesse de gravure du matériau. La principale
difficulté¢ liée a cette technique est la détermination de modéles. Cette €tape est cruciale et
particulierement complexe. Toutefois, une fois le modele établi, 1’ellipsométrie est fiable et rapide.

Lors de la gravure des matériaux en plasma fluorocarboné, un film polymérique
fluorocarboné se forme a leur surface. Son épaisseur est un parametre important en particulier pour
déterminer les mécanismes de gravure. Ainsi, un modele ellipsométrique multicouches permet
d’obtenir les épaisseurs du matériau et du film fluorocarboné. Notons que 1’analyse de systémes
multi-couches est possible uniquement si les matériaux présentent des propriétés optiques
suffisamment différentes. Le modele ellipsométrique du film fluorocarboné a été déterminé sur un
film épais déposé a 0 V dans les mémes conditions plasma que celles utilisées pendant la gravure.
Certes, comme nous le verrons par la suite, un dépdt fluorocarboné épais est différent en terme de
composition d’un film mince. Toutefois, en premiére approximation, ce modele nous permet
d’estimer 1’épaisseur fluorocarbonée sur les matériaux Si, et SICH. En effet, ces deux matériaux ont
des indices optiques suffisamment différents de celui du film fluorocarboné pour permettre la
détermination des deux épaisseurs, du film fluorocarboné et du matériau. A titre d’exemple, a
633 nm, l’indice optique complexe du silicium est 7n, =n—ik =3,94-i.0,05. A cette longueur

d’onde, SiCH est faiblement absorbant, son indice est 7., =n=1,94. L’indice de réfraction
déterminé pour le film fluorocarboné est de ’ordre de 1,40 selon les plasmas. Pour I’oxyde de
silicium (n=1,45), SiIOCH (n=1,42), et SIOCH poreux (n=1,25), il n’a pas ¢été possible de
déterminer 1’épaisseur d’une couche fluorocarbonée aprés gravure. En effet, les indices de
réfraction de ces matériaux sont trop proches de ceux du film fluorocarboné, I’ellipsométrie ne
distingue pas le film fluorocarboné du matériau lui-méme.
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IV. Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique (OES : Optical Emission Spectroscopy) est un diagnostic
plasma tres utilisé car il est relativement facile a mettre en ceuvre et non perturbateur. La technique
est basée sur 1’analyse spectrale de la lumiere émise par le plasma et permet d’identifier les especes
excitées radiatives présentes dans le plasma. Le principe de détection des espéces atomiques et
moléculaires repose sur la désexcitation radiative d’une espece X* du plasma qui produit un photon
d’énergie hv selon le processus : X* — X +hv. Dans un plasma, les espéces excitées représentent
une faible partie des especes du plasma, la plupart d’entre elles étant a 1’état fondamental. L analyse
quantitative est trés difficile et repose sur la relation existant entre 1’intensité d’émission d’une raie
provenant de la désexcitation d’une espece excitée et de la densité de cette méme espéce dans son
¢tat fondamental.

IV. A.Dispositif

Le dispositif expérimental est constitué¢ d’un ensemble de transport du signal lumineux, d’un
monochromateur et d’un systéme de détection. La lumicre émise par le plasma est transmise a
travers un hublot en verre, situé sur la chambre de diffusion. Une fibre optique assure le transport
du signal lumineux depuis le plasma jusqu’a la fente d’entrée du monochromateur. Le
monochromateur utilisé est un spectrometre Jobin-Yvon HR 640 de 640 mm de focale. Ce
dispositif, muni de deux réseaux 600 traits/mm et 1200 traits/mm, est de configuration Czerny-
Turner. La détection est assurée soit par un photomultiplicateur, soit par une barrette de
photodiodes. C’est ce dernier mode de détection que nous avons utilisé. La barrette de 1024
photodiodes regoit simultanément 1’intégralité du spectre transmis par le réseau.

IV. B.Actinomeétrie

La spectroscopie d’émission optique est une méthode d’une grande sensibilité. Cependant, la
détection d’especes excitées dépend de la densité €électronique 7., et de la distribution en énergie des
¢lectrons F(g). Ces grandeurs résultent de toutes les interactions au sein du plasma. Ainsi,
I’interprétation des intensités des raies d’émission est délicate. En introduisant un témoin neutre,
I’actinomeétre, en quantité connue et faible, I’intensité des raies émises peut étre relice a la
concentration des especes dans leur état fondamental. Dans notre cas, ’actinometre utilisé est
I’argon. La concentration de I’espéce X dans son état fondamental est estimée grace au rapport de
I’intensité de la raie de I’espéce réactive Iy et de 1’actinométre /4, par la formule :

[)or ]
IAr
Cependant, la validité de cette relation repose sur les trois hypothéses suivantes :
- Ar* et X* sont formés par impact électronique a partir de leurs états fondamentaux :
X+e > X*+e
- le dépeuplement de I’espéce excitée se fait par émission spontanée d’un photon sans que
celui-ci ne soit réabsorbé par le plasma :
X*> X+hv
- les sections efficaces d’excitation de X et de Ar ont une énergie de seuil voisine et une
forme similaire en fonction de I’énergie des électrons.
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Dispositif expérimental

Lorsque les deux premieres hypothéses sont vérifiées, I’intensité¢ de la raie Iy est reliée a la
concentration de I’espéce X [X] dans son état fondamental par la relation :
I, =Cyn, [ Xk,
avec Cy une constante regroupant la réponse spectrale du dispositif et les données physiques
caractérisant la transition considérée pour 1’espéce X, et k.y le coefficient d’excitation qui est
fonction de la section efficace d’excitation o.(&) de seuil &, et de la fonction de distribution en
énergie F(¢) :

- )
k, = I(i—ij F(¢)o, (¢)de

En écrivant 7, =C, .n,.[X]k

edr

le rapport des intensités des raies de 1’espéce suivie et de

I’actinomeétre devient :
1 X CX [X ] kLX

I, C,[4r]k

eAr

X X
Si la troisiéme hypothése est vérifiée, k,, « k,,. , alors Ly o Cx [X] Ky oc [X] :
1, C, [4r]k,, [A4r]

r

IV. C.Validité de I’actinométrie pour les différentes espéces détectées

En réalité, peu d’especes excitées détectées proviennent directement de 1’état fondamental et
répondent aux hypothéses présentées ci-dessus. Néanmoins, la raie d’argon choisie (750,4 nm)
vérifie les deux premicres hypothéses. Ainsi, si I’espece X vérifie également les deux premieres
hypothéses, le calcul Iy/14, est alors indépendant des variations de la population électronique dans la
phase gazeuse. L’évolution du rapport Ix/l4 est ainsi proportionnelle a 1’évolution de Ia
concentration de I’espece X.

Pour le suivi de I’actinometre, nous avons donc choisi la raie atomique de 1’argon a 750,4 nm.
Elle correspond a une énergie seuil de &,=13,47 eV. Pour les mesures actinométriques, un débit de
0,5 scem d’argon est ajouté au gaz, ce qui correspond a environ 1,23% du débit total de gaz injecté.
Pour les mélanges contenant de I’argon, une renormalisation du rapport actinométrique est effectuée
pour avoir des valeurs comparables a celles d’un débit équivalent de 0,5 sccm :

I_Xj _ 1y %Ardanslemélange

1, 1, %Arderéférence

Les especes détectées et suivies dans nos plasmas a base de CHF; sont la raie atomique du
fluor F* a 703,7 nm, la raie moléculaire de CF* a 202,4 nm, et celle de CF,* a 251,9 nm, et les raies
atomiques et moléculaires de H,* et CH* respectivement a 434,0 et 431,5 nm.

Nous faisons 1’hypothése que la raie F* détectée provient directement de 1’excitation du fluor
atomique, ’intensité de la raie est par conséquent proportionnelle a la concentration en fluor dans la
phase gazeuse. Cette technique a été largement étudiée et validée, elle est maintenant admise pour
le suivi de la concentration en fluor atomique dans les plasmas basse pression haute densité
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[Coburn80]. Le seuil en énergie pour 1’excitation du fluor atomique a 703,7 nm est de &,=14,75 eV,
il est relativement proche de celui de la raie d’argon a 750,4 nm.

Pour les raies CF* et CF,*, leur provenance directe de 1’état fondamental n’est pas prouvée.
Les seuils d’excitation de CF et CF, sont respectivement de 6,1 et 4,5 eV. Ces seuils sont trop
faibles par rapport a celui de I’argon pour pouvoir valider la troisieme hypothése. Cependant, Kiss
et al. [Kiss92] ont montré la validité de 1’actinométrie pour ces deux especes a haute pression (500
et 1000 mTorr). Par ailleurs, Gaboriau a vérifié, dans notre réacteur et en plasma de C,Fs avec
différents pourcentages de méthane, que I’évolution des rapports CF,*/Ar* et CF*/Ar* est en
accord avec celle des radicaux CF; et CF détectés par spectrométrie de masse [GaboriauOl]. Nous
considérons donc que les rapports CF,*/Ar* et CF*/Ar* sont représentatifs de I’évolution des
radicaux CF, et CF.

La bande moléculaire CH* (431,5 nm) est généralement attribuée a 1’excitation dissociative
de la molécule de CH4 [Aarts71][Pastol89]. Cependant, nous la détectons en plasma de CHFj3, ce
qui laisse a penser que la raie CH* peut aussi provenir de I’excitation dissociative de CHF; et plus
généralement des espéces CHy. Nous pouvons donc suivre I’évolution relative de I’intensité¢ de la
raie CH* pour évaluer le comportement des especes hydrocarbonées lors de 1’addition d’hydrogene
ou d’argon a CHF;.

La raie Hy* (434,0 nm) est une des raies de 1’hydrogéne atomique de la série de Balmer. Les
raies Hp* (486,2 nm) et Hy,* (656,3 nm) sont aussi détectées. Dans certaines conditions, ces raies
proviennent essentiellement de I’excitation dissociative de la molécule H; plutot que de 1’excitation
de I’atome H dans son état fondamental [Feurprier97]. Par ailleurs, H* peut également provenir de
I’excitation dissociative de CHFs. A priori, Hy* provient essentiellement de 1’excitation de H. En
revanche, H,* provient de I’excitation directe de H uniquement lorsque la quantit¢ d’H, dans le
plasma est faible, et que le taux de dissociation de H; est élevé. Dans le cas contraire, H,* provient
¢galement de 1’excitation dissociative de H, [Lafosse05].
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V. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse du plasma qui permet 1’identification
des especes neutres et ioniques présentes dans la décharge. Ce diagnostic, trés répandu, peut étre
utilisé pour la détection de fuites, I’analyse de la pureté d’un gaz et pour I’analyse des plasmas. La
spectrométriec de masse permet d’analyser les ions et les espéces neutres et radicalaires de la
décharge en les triant en fonction de leur masse. Dans notre cas, 1’appareil comporte également un
analyseur en énergie qui permet de déterminer I’énergie des ions.

V. A. Description du dispositif

Le spectrometre de masse utilisé au laboratoire est un Balzers PPM 421. L’orifice d’entrée du
spectrometre est situ¢ 2 cm au dessus du substrat. Le pompage du spectrometre est assuré par une
pompe turbomoléculaire Balzers (TMU 065) assistée par une pompe primaire séche. La mesure de
la pression est effectuée par une jauge Pirani et une jauge a cathode froide. Les especes neutres et
ioniques sont extraites du plasma par un orifice de 100 pum de diamétre. De fagon schématique, le
spectrometre est constitué d’une chambre d’ionisation, d’un analyseur en énergie (0 a 500 eV),
couplé a un filtre de masse quadripolaire (1 a 512 uma), et d’un systeme de détection. Une série de
potentiels ajustables permet a partir du logiciel de commande d’optimiser les conditions de
détection.

Les especes neutres du plasma doivent étre ionisées pour pouvoir étre analysées par le
quadrupole de masse, ceci est réalisé dans la chambre d’ionisation. L’ionisation est réalisée par un
faisceau d’¢électrons produit par effet thermoélectronique a partir d’un filament en iridium thorié -
ThO,. Ces ¢€lectrons sont alors accélérés par une différence de potentiel qui permet de fixer leur
énergie cinétique entre 8 et 120 eV avec une dispersion de 0,5 eV. Il est possible de conserver le
courant d’émission constant (entre 0,1 et 2 mA) grace a un systeme d’autorégulation du courant
circulant dans le filament. Dans notre étude, un courant d’émission de 0,5 mA avec une énergie
cinétique fixée a 25 eV a été utilisé pour détecter les radicaux de 1 a 150 uma. De plus, la possibilité
de diminuer 1’énergie des électrons est la base de la technique d’ionisation prés du seuil. Pour cette
technique, le courant d’émission est fix¢ a 0,2 mA afin d’acquérir un signal a faible énergie.
L’ensemble de la chambre d’ionisation est porté a un potentiel supérieur au potentiel plasma afin de
repousser les ions positifs provenant du plasma. Ceci supprime toute contribution des ions du
plasma pour ne conserver que le signal associé aux neutres ionisés dans la chambre d’ionisation.

Le filtre en énergie est du type double miroir cylindrique (CMA, Cylinder Mirror Analyser).
Il permet un balayage en énergie de 0 a 500 eV avec une résolution de 0,3 eV. Les ions sont
accélérés sous la méme différence de potentiel, réglable, pour avoir une énergie compatible avec le
filtre en énergie.

L’¢lément principal du spectrometre est le filtre quadripolaire dont le rdle est de séparer les
ions de masses différentes. Le principe de séparation est basé sur le fait que 1’accélération et la
trajectoire des ions, sous I’effet d’un champ ¢électrique, est fonction du rapport masse/charge, m/e.
Ce filtre est composé de quatre barreaux cylindriques en molybdéne de 200 mm de longueur et
8 mm de diametre. Le champ électrique créé au centre fixe les conditions de stabilité ou
d’oscillation des trajectoires ioniques. L’inconvénient des filtres quadripolaires est d’avoir un
facteur de transmission qui diminue aux masses m/e ¢élevées. Cependant, la conception du
spectrometre que nous utilisons permet d’améliorer la transmission du quadrupole de masse pour
des valeurs ¢élevées du rapport m/e en modifiant un parameétre de controle, le potentiel de 1’enceinte
qui entoure les barreaux du quadrupole et I’orifice d’entrée.
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A la sortie du filtre de masse, les ions sont déviés vers le détecteur qui est un multiplicateur
d’¢lectrons secondaires a dynodes ou le signal est amplifié¢ et enregistré. Le détecteur est situé

perpendiculairement a 1’axe du spectrometre pour éviter la détection de particules parasites
(€lectrons, métastables, neutres rapides).

V. B. Etude des neutres

Pour comprendre les mécanismes de gravure, il est nécessaire d’avoir une cartographie du
plasma la plus exhaustive possible. Aussi, dans un premier temps, nous avons focalisé¢ notre
attention sur la détection des neutres par la méthode des spectres de fragmentation pour avoir une
indication qualitative sur les especes présentes dans les différents types de plasma étudiés. Ensuite,
nous avons utilisé la méthode des potentiels d’apparition prés du seuil pour tenter d’obtenir les
densités absolues de certains radicaux.

B. 1. Méthode des spectres de fragmentation

Habituellement, pour ’analyse des neutres, les spectres de fragmentation des molécules sont
donnés pour une énergie des électrons de 70 eV. Dans ce cas, les neutres sont trés dissociés, de
nombreuses especes apparaissent. Nous avons choisi une énergie d’impact du faisceau électronique
de 25 eV de maniére a limiter dans la mesure du possible la fragmentation des espéces.

Sur les spectres enregistrés sans gaz, on détecte la présence d’impuretés telles que 1’eau et ses
fragments (m/e=1, 2, 17, 18), le CO (m/e=28) liée a I’atmosphere résiduelle du réacteur. La
présence de ces espéces s’explique en partie par les procédures de nettoyage effectuées entre deux
acquisitions. Ces pics se retrouvent sur tous les spectres avec ou sans plasma mais leur contribution
est négligeable par rapport aux pics correspondants aux espéces issues de la dissociation du gaz
précurseur.

Les spectres réalisés avec gaz en plasma OFF permettent de mettre en évidence les especes
caractéristiques de la molécule de départ. Le tableau 2 regroupe les principaux ions détectés
correspondant a I’ionisation directe et dissociative de la molécule mere CHF3.

tableau 2 : lons détectés par spectrométrie de masse en plasma OFF de CHF'; 40 sccm, 5 mTorr, avec une
énergie des électrons de 25 eV

Ion détecté m/e

CHF;" 70
CF;" 69
CHF," 51
CF," 50

CF* 31

HF" 20

H," 2
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Pour un plasma de CHF; pur, le spectre de masse en neutres est présenté sur la figure 7. Les
principales espéces neutres sont alors présentées dans le tableau 3. Les espeéces dominantes en
plasma de CHF; pur, obtenues a partir des données brutes, i.e. sans correction du facteur de
transmission du spectrometre de 1’espéce, sont les radicaux CF; et CHF,. Les espéces CFx sont
ensuite les especes les plus nombreuses. Enfin, nous observons une polymérisation des especes avec
la présence de molécules de type C Hy, et CiH,F,.

En théorie, il est possible a partir d’un spectre de fragmentation des neutres de déterminer la
concentration d’une espece. Cette technique requiert la connaissance des sections efficaces
d’ionisation a 25 eV dans notre cas ainsi que les spectres de fragmentation des différentes espéces
détectées. Cette derniere information est disponible pour la molécule CHF; mais ne I’est pas pour
les fragments CFy. Ceci rend impossible par exemple le calcul de la densit¢ de CF, puisque ce
fragment peut a la fois provenir de la dissociation de CHF3, et CF3, fragment pour lequel il n’existe
aucune table de fragmentation.

De méme, on détecte sur les spectres de fragmentation réalisés en plasma ON des especes
relatives aux produits de gravure de la silice provenant du dome. Ces produits de gravure et leurs
fragments conduisent aux especes ioniques suivantes : CO", CO,", COF', SiF", COF,". Ces pics
n’ont donné lieu a aucune étude spécifique.
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igure 7 : Spectre de neutres obtenu en plasma de CHF; 40scecm 1500W SmTorr pour une énergie du
g P p p g
faisceau électronique de 25 eV

Pour calculer le taux de dissociation de CHF3, en plasma de CHF; pur ou additionné d’argon
ou d’hydrogéne, nous avons utilis¢é les aires des pics principaux du spectre de neutres
correspondants respectivement a la masse 51 (CHF;) et a la masse 69 (CF3). A 25 eV, le signal de
CHF," provient essenticllement de 1’ionisation dissociative de CHF3 dans la chambre d’ionisation
du spectromeétre de masse. Le rapport des intensités en plasma allumé (/py) et éteint (/prr) donne
ainsi la valeur du taux de dissociation de CHF; selon la formule :

TZl_ION/IOFF
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tableau 3 : Especes ioniques principales détectées sur le spectre en masse des neutres en plasma ON
de CHF; 40 sccm 1500 W 5 mTorr, avec un faisceau électronique de 25 eV

Famille Ton détecté m/e Molécules parentes stables
H H," 2 H,
F HF" 20 HF
OH" 17 H,O
o N
H,0 18 H,0
co" 28 CO,
o CO," 44 CO,
CF' 31 CHF;, CF,,
CF, CF," 50 CHF3, CF4, CoFg, CoF4
CF;" 69 CHF;, CF,, CoFs, CoF,
CH" 13 CH,4
CH," 14 CH,,
C.Hy CH;" 15 CHj, CH5F
CH," 16 CH,4
CH," 26 C,H,, C,H,4, CoHg
CHF," 51 CHF3, CH,F,
CH,F," 52 CH,F,
CHF;" 70 CHF;
CszFzJr 64 CZHZFZ
C.H,F, C,H,F,"-COF," 66 C,H4F,
C,HF;" 82 C-,H,F,
C,F4 100 C,F,
C,HF," 101 C-,H,F,
C,Fs" 119 C,Fs
co" 28 CO,
Si' 28 SiF,
Gravure COF" 47 COF,
SiF" 47 SiF,
SiF;" 85 SiF,

B. 2. Méthode du potentiel d’apparition prés du seuil

La détection et la détermination de la concentration des radicaux dans un plasma sont basées
sur le principe d’ionisation prés du seuil, ou potentiel d’apparition [Sugai92][Singh00]. Le potentiel
d’apparition est défini comme 1’énergie minimale que doit avoir un électron pour produire un ion
particulier a partir d’une espeéce neutre donnée. Cette technique repose sur le fait que le seuil
d’ionisation d’un radical est différent selon que celui-ci est créé par ionisation directe du radical ou
par ionisation dissociative d’une molécule plus lourde. Le principe consiste donc a faire varier
I’énergie du faisceau ¢électronique de maniere a n’ioniser que les radicaux produits dans le plasma.
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La figure 8 présente 1’évolution de I’intensité détectée pour 1’ion CHF," en fonction de
I’énergie des électrons avec et sans plasma, en mélange CHF3/H,. L’énergie des électrons est
calibrée par comparaison avec le seuil d’ionisation de 1’argon (15,7 eV) mesuré parallélement a
chaque expérience. Lorsque le plasma est éteint, seule la molécule CHF; est présente dans le
réacteur. L’ion CHF," provient donc de 1’ionisation dissociative de la molécule CHF5 suivant la
réaction [Hobrock64][Christophorou97] dont le seuil en énergie est E; :

CHF,+e — CHF, +F +2¢" E=164¢eV

Lorsque le plasma est allumé, le signal obtenu présente tout d’abord un signal au-dela de E; de plus
faible amplitude que le précédent di a la plus faible concentration en molécules CHF; par
dissociation du gaz au sein de la décharge. Le signal détecté pour une énergie du faisceau
¢lectronique comprise entre E; et E, provient uniquement de 1’ionisation directe du radical CHF,
issu du plasma selon le processus [Goto94] :

CHF, +e” — CHF, +2¢~  E,;=10,5 eV
Sur la figure 8, aucun signal n’est détecté en-dessous d’une énergie des électrons de 13 eV,

alors que le seuil d’ionisation directe de CHF, est plus bas en énergie. Ceci peut s’expliquer par le
fait que le spectromeétre de masse utilisé dans cette étude présente un faible rapport signal/bruit.

10’ m/e=51 3

Intensité (CPS)
6\l\)

—@— plasma ON |

10'k —O— plasma OFF|

12 14 16 18 20 22
Energie (eV)

figure 8 : Détection du radical CHF, en plasma de CHF'y/H, (75%-25%) 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr

Une méthode d’exploitation des mesures, communément utilisée, consiste a considérer les
aires des différents signaux obtenus par la méthode d’ionisation prés du seuil successivement en
plasma OFF et plasma ON. En effet, la différence des aires sous les courbes avec et sans plasma,
pour une énergie des électrons comprise entre les énergies seuil E; et E,, est directement
proportionnelle a la concentration en radicaux dans le plasma.

Une seconde méthode peut étre utilisée pour le suivi semi-quantitatif des espéces radicalaires
présentes dans le plasma. Cette méthode repose sur I’hypothése que pres du seuil d’ionisation, la
section efficace d’ionisation d’une espeéces X peut étre décrite par une loi linéaire en fonction de
I’énergie des électrons [Wannier53] [Mark75].

Par ailleurs, I’intensité du signal détecté par spectrométrie de masse est donnée par :

S=alc[X] (18)
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avec S le signal mesuré en coups par seconde (CPS), I, le courant électronique dans la chambre
d’ionisation du spectrometre de masse, o la section efficace du processus d’ionisation, & le produit
de facteurs liés a la géométrie du systéme, la sensibilité du filtre ainsi que celle du détecteur, et [X]
la densité de I’espéce X dans la chambre d’ionisation.

D’apres cette équation, pres du seuil d’ionisation, la pente du signal est proportionnelle au
produit de la pente de la section efficace d’ionisation et de la densité en especes X. Par conséquent,
la pente du signal mesurée pres du seuil d’ionisation peut étre utilisée pour estimer la concentration
du radical X lorsque la pente de la section efficace est connue. Cette méthode a été utilisé par
Gaboriau [Gaboriau01] [Gaboriau06] pour la détermination des concentrations relatives des
radicaux CF, CF,, CFs, CHs, et CHF; en plasma de C,F¢ et C,F¢/CH4. Dans notre étude, le rapport
signal sur bruit est faible, et la détermination des pentes au voisinage du seuil est difficile. Nous
avons préféré utiliser la différence des aires sous les courbes avec et sans plasma entre les seuils des
réactions d’ionisation directe du radical X: X — X, et d’ionisation dissociative de la molécule
parente XY : XY — X . L’équation (18) devient :

EXY~>X+ E)(Y»x+
j (Son = S )dE = oI [X]OV. j cdE (19)
Ez(ﬁfo EZ(»X*
soit A =g [ X]7 A (20)

avec A">*" la différence d’aire sous les courbes avec et sans plasma provenant de 1’ionisation de
I’espéce X, A°* ID’aire de la section efficace du processus d’ionisation de I’espéce X. Pour
s’affranchir des paramétres inconnus (o), le signal est normalisé par celui de I’argon en plasma OFF
a 20 eV [Singh00] [Gaboriau06] :

S (20eV)=a I, o, (20eV) [Ar]"" (21)

avec S . (20eV) I'intensité¢ du signal de I’argon mesuré en CPS, & .(20eV) la section efficace

d’ionisation de I’argon a 20 eV (ca/(20eV)=6. 10%'m?), [Ar]OFF la densité en argon calculée a partir

de la loi des gaz parfaits. En effectuant le rapport entre les équations (20) et (21), la densité en
radical X est donnée par I’expression suivante :

Xoxt 20 V 1/2
[XT e = - e 7, 206 )(mx j [4r]™" (22)
S, (20eV)\ m,,

avec m, et m, les masses des especes X et Ar,.

V. C. Etude des ions

La détection des ions positifs est plus simple que la détection des neutres car il suffit de les
accélérer a travers le spectrometre de masse vers le détecteur. Le filtre en énergie précédant le
quadripole de masse permet de sélectionner 1’énergie des ions qui seront détectés. Cette derniere est
fixée en visualisant au préalable la fonction de distribution en énergie des ions (fdei). Avant
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I’acquisition d’un spectre de masse en ions positifs, nous nous assurons que tous les ions présentent
une distribution énergétique de forme identique et centrée a la méme énergie.

Dans le cas de décharges haute densité faiblement €lectronégatives [Rolland00], la fdei est
symétrique et centrée sur le potentiel plasma, indiquant que les ions sont quasi-monoénergétiques.
Pour calculer la population relative en ions dans les différents plasmas étudiés, nous avons tout
d’abord sélectionné les ions principaux et effectué¢ pour chaque ion le rapport de son intensité par

rapport a la somme totale des intensités des ions principaux. La figure 9 présente le spectre en ions
obtenu en plasma de CHF; pur.
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figure 9 : Spectre des ions obtenu en plasma de CHF; 40sccm 1500W SmTorr
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VI. Sonde de Langmuir

La sonde électrostatique, ou sonde de Langmuir, est le diagnostic le plus utilis¢é pour la
détermination des caractéristiques é€lectriques du plasma. C’est en 1924 que fut mise au point cette
technique par Langmuir [Langmuir24]. Le dispositif expérimental est simple : une ¢électrode
conductrice est insérée dans le plasma et polarisée négativement ou positivement de manicre a
recueillir les particules chargées du plasma. L’évolution du courant collecté¢ en fonction de la
tension permet d’accéder aux parametres fondamentaux du plasma: le potentiel plasma V), la
température électronique 7, les densités électronique . et ionique n;, et la fonction de distribution
en énergie des €lectrons fdee.

VI. A.Principe

La caractéristique de sonde dépend de la géométrie de la sonde. Dans cette étude, la sonde est
cylindrique. Une courbe I(V) caractéristique est présentée en figure 10 en plasma de CHF;. Cette
courbe est obtenue en mesurant le courant collecté a chaque tension de polarisation de la sonde. En
négligeant les ions négatifs, ce courant est la somme d’un courant d’électrons et d’un courant d’ions
positifs.
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figure 10 : Caracteéristique de sonde obtenue en plasma de CHF'; 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr

Trois régions distinctes apparaissent sur une caractéristique I(V).

% Dans la région 1, le potentiel de la sonde est trés négatif : tous les électrons sont repoussés.
Seuls les ions positifs contribuent au courant de sonde. C’est la région de saturation ionique. Il se
forme autour de la sonde une zone de charge d’espace positive appelée gaine ionique. Lorsque la
tension de la sonde croit, les électrons les plus énergétiques franchissent la barriere de potentiel
(V-Vsonde) induit par la sonde. Ce faible courant électronique contribue au courant de sonde total.
% Lorsque le flux d’électrons sur la sonde compense exactement le flux d’ions, le courant net
collecté par la sonde est nul. Le potentiel correspondant est appelé potentiel flottant. Il correspond
¢galement au potentiel que prendrait tout objet isolé plongé dans le plasma.

% Dans la région II, zone des potentiels retardateurs, les ions positifs sont toujours attirés par la
sonde. Mais la barriére de potentiel que doivent franchir les électrons énergétiques pour étre
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collectés diminue. De plus en plus d’électrons sont collectés par la sonde. Le courant de sonde est
essentiellement di aux électrons.

& Pour une tension de sonde particuliére, les électrons ne sont ni attirés, ni repoussés par la sonde.
Le courant est uniquement dii a leur agitation thermique. Ce potentiel, qui se traduit par un point
d’inflexion sur une courbe I(V), est le potentiel plasma.

& Dans la région III, tous les électrons sont attirés. Le régime de saturation électronique est
atteint.

VI. B. Dispositif expérimental

Nous avons utilisé une sonde cylindrique automatisée Smart Probe fabriquée par Scientific
System. L’ensemble est reli¢ a un ordinateur permettant le paramétrage de 1’acquisition. Les
caractéristiques de sonde sont traitées automatiquement afin de fournir ’ensemble des parametres
du plasma.

De nombreux travaux ont montré la nécessité d’utiliser des sondes compensées en rf pour
s’affranchir des oscillations du potentiel plasma [Godyak92][Flender96]. Ce phénomene fausse les
mesures du courant électronique et conduit a une distorsion de la caractéristique I(V). Pour résoudre
ce probléme, la sonde comporte une compensation passive qui permet d’éliminer par filtrage la
fréquence de 13,56 MHz et la premiére harmonique [Hopkins95]. Une électrode de référence
permet d’¢liminer les effets de bruits basse fréquence présents dans le plasma. Par ailleurs, en
mesurant le potentiel flottant de cette électrode, les variations du potentiel plasma causées par les
mesures sont prises en compte et corrigées.

Le matériau constituant la partie collectrice de la sonde doit répondre a plusieurs criteres. Il
doit supporter les hautes températures, I’abrasion ionique et électronique et les attaques chimiques.
De plus, son travail de sortie doit étre ¢élevé pour minimiser I’émission secondaire lors des
bombardements ¢€lectroniques et ioniques. Les matériaux les plus utilisés sont le platine, le
molybdéne, le tantale, et le tungsténe. Dans cette étude, le matériau de la sonde est le tantale pour
I’analyse de plasma fluorocarboné et le tungsténe pour 1’analyse de plasma d’oxygéne.

Les mesures ont été réalisées au centre de la décharge. La pointe collectrice se situe 2 cm au
dessus du substrat, soit a environ 15 cm du plan inférieur de la source. La proximité de la pointe par
rapport au substrat permet de considérer que 1’échantillon a graver est effectivement soumis au flux
d’ions mesur¢ par la sonde.

Des dépots, dus aux impuretés présentes dans le plasma, peuvent se former sur la pointe
métallique de la sonde. Pour éliminer ces contaminations, nous avons opté pour une procédure de
nettoyage. Dans un plasma d’argon, la sonde est portée a un potentiel de 100 V : Elle subit un
bombardement électronique intense. Elle est chauffée a blanc pour désorber les contaminants. Nous
avons effectué régulierement cette procédure de nettoyage afin d’obtenir des mesures fiables. Pour
controler la qualité des mesures, Godyak [Godyak92] utilise la dérivée seconde d’une courbe I(V).
Il considere que la dérivée seconde doit présenter entre le maximum et le passage par zéro un écart
inférieur a k7,. Ce critére empirique est reconnu par plusieurs auteurs [Kortshagen94] [Béchu96] et
a été utilisé dans cette étude pour valider les mesures.
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VI. C. Mesure des parameétres électriques du plasma
C. 1. A partir de la caractéristique I(V)

A partir d’une caractéristique de sonde, tous les parameétres plasma peuvent étre obtenus.

Par définition, au potentiel flottant, le courant collecté par la sonde est nul. Ce potentiel est,
donc, aisément déduit d’une courbe I(V).

La température électronique est calculée dans la région répulsive de la courbe (région II).
Dans cette région, seuls les électrons contribuent au courant collecté par la sonde. Si I’on suppose
les électrons maxwelliens, la fonction de distribution de leur vitesse s’€écrit :

% 2
R

Dans la région répulsive, la sonde ne collecte que les électrons dont la vitesse dirigée vers la
sonde est supérieure a :

V= /2;VS avec VS:|dee—Vp|.

Le flux moyen des électrons sur la sonde est :

o0

e w m (Vv +v2 +v2
<ne v>:ne(2ﬂn;eTJ .[ J.VX exp| — £( sz; Z) dv,dv,dv, (24)
BTe BTe

2eVy —© —®

me

Apres calcul, le flux se réduit a :

<ne v>:n€ fsze exp(—;ZfJ (25)
ﬂ-me B7e

Le courant électronique collecté dans cette région s’écrit alors :

I=Ae(n,v)=Aen, K, exp _ Vs =1, exp s (26)
27m, kT, kT,

avec A la surface de collection de la sonde, e la charge €lectronique et 7, la densité €lectronique. /.
est le courant électronique di a I’agitation thermique. En prenant le logarithme népérien de cette
expression et en tracant In(/) en fonction de la tension de polarisation de la sonde, nous obtenons
une droite de pente inversement proportionnelle a la température électronique. Le calcul de la
température ¢électronique est ainsi facilement effectué.

Lorsque la tension de sonde est égale au potentiel plasma, le courant se réduit a :

ks T,
27m,

27)

1(V,)=1,,=Aen,
A ce potentiel, les électrons ne sont ni attirés, ni repoussés par la sonde. Le courant collecté est
uniquement da a I’agitation thermique des €lectrons /.. Ainsi, puisque la température €lectronique
est déduite du calcul précédent, la détermination du potentiel plasma permettra de calculer la
densité électronique.
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Graphiquement, le potentiel plasma correspond au point d’inflexion de la courbe I(V). En
effet, a ce potentiel, tous les ¢lectrons sont collectés. La courbe devrait saturer pour des potentiels
de sonde supérieurs au potentiel plasma. Nous verrons par la suite pourquoi, en réalité, la courbe ne
sature pas. Pour des raisons de précision, le potentiel plasma est déterminé par le passage par la
valeur nulle de la dérivée seconde de la courbe I(V).

C. 2. A partir de la fonction de distribution en énergie des
électrons

La caractéristique I(V) permet également de calculer la fonction de distribution en énergie
des électrons F(g). Généralement, on préfere représenter la fonction de répartition en énergie des
¢lectrons f(¢). En effet, cette derniere est linéaire en représentation logarithmique si la distribution

l
est maxwellienne. Ces deux fonctions sont reliées par F(g)= gé f(e) avec

%
2 1 &
M”’eﬁ(ﬁ) P(k—j 29

si la fonction est maxwellienne. ¢ est 1’énergie des électrons. A partir du courant des électrons dans
la région II (équation (26)), la fonction de répartition est obtenue simplement en dérivant deux fois
la caractéristique I(V). Nous obtenons alors la formule de Druyvesten :

f(e)=2(2m)%(e4) ' 1" (29)

La dérivée seconde /" du courant par rapport a la tension est calculée selon 1’expression
d’une dérivée a trois points. Notons que nous avons illustré ici le calcul a 1’aide d’une fonction de
distribution maxwellienne. Le calcul reste valable quelle que soit la forme de la fonction de
distribution.

A partir de la fonction de distribution en énergie des électrons, tous les parameétres €lectriques
du plasma peuvent étre calculés. En effet, la densité électronique est :

n = [F(e)de = [ f(e)de (30)
0 0
L’¢énergie moyenne des ¢électrons se calcule avec la formule suivante :
J.sF (e)de
(g)=t—-— 31)
n

. L 2
La température électronique s’écrit alors : k,7, = §<5> .

L’intérét de cette méthode réside dans la meilleure précision des résultats. En effet, avec cette
méthode, la température €lectronique et le potentiel plasma ne sont plus indispensables au calcul de
la densité électronique. De plus, la température électronique et la densité électronique sont obtenues
sans hypothese sur la forme de la distribution. Cependant, la fonction de distribution en énergie des
¢lectrons est calculée a partir de la dérivée seconde du courant de sonde. Cette dérivée seconde peut
étre trés bruitée, faussant ainsi tous les résultats. Un programme informatique a été développé au
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laboratoire calculant les parametres plasma a partir de la fonction de distribution en énergie des
électrons.

A partir d’une caractéristique de sonde, tous les parametres du plasma sont ainsi obtenus :
densité électronique, température électronique, potentiels plasma et flottant, fonction de distribution
en énergie des €lectrons.

VI. D.Limites de la sonde de Langmuir

La sonde de Langmuir est un dispositif facile a mettre en ceuvre. La détermination des
paramétres €lectriques du plasma, n., T., V,, Vi, est relativement simple. Toutefois, plusieurs
difficultés peuvent étre rencontrées lors de son utilisation. En particulier la détermination du flux
d’ions par la sonde de Langmuir est sujet a quelques incertitudes. La présence d’ions négatifs dans
le plasma, la présence d’instabilités dans le plasma, ou encore la formation d’un dépdt isolant sur la
sonde en plasma polymérisant faussent la mesure du flux d’ions. Ces difficultés de mesure sont
décrites ci-apres.

% Le flux d’ions
L’expression du courant dii aux ions positifs dans le cas d’une sonde plane est donnée par :

I,=Ae(nv)=Aed,=0,6 Aen, kT (32)
m.

1

avec 4 la surface de collection des particules, m; la masse de 1’ion, kg la constante de Boltzmann, et

$,=0,6 n,.u,=0,6n, fﬂ le flux de Bohm, flux d’ions a I’entrée de la gaine dont le calcul est
mi

détaillé en annexe, u, est la vitesse de Bohm. Pour une sonde cylindrique, I’expression du courant

collecté par la sonde est plus compliquée car elle prend en compte le mouvement des particules
autour de la sonde. Nous ne nous attarderons pas sur ce calcul. Les expressions des courants suivant
la nature et la géométrie de la sonde sont répertoriées en annexe dans le tableau 1.

Ce courant est mesuré lorsque la tension de polarisation de la sonde est trés négative (-54 V).
En effet, a ce potentiel, les ¢électrons ne sont plus collectés. Le courant de sonde est uniquement da
aux ions positifs. Théoriquement, ce courant devrait donc saturer puisque tous les ions sont
collectés (I’équation (32) ne dépend pas de la tension de sonde). Or, comme le montre la figure 11,
le courant ionique ne sature pas. En effet, dans I’expression du courant, 4 n’est pas la surface de la
sonde mais la surface de collection de la sonde. Or, I’épaisseur de la gaine augmente avec la tension
de polarisation de la sonde (cf. annexe, équation 1). La surface de collection augmente elle aussi
avec la tension de sonde car tous les ions entrant dans la gaine sont collectés. Le courant ionique ne
sature pas. Ainsi, les caractéristiques I(V) ne permettent pas d’obtenir la densité en ions positifs a
I’aide de I’équation (32).
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figure 11 : Caractéristique de sonde obtenue en plasma de CHF; 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr.
Zoom sur la partie ionique.

Courant de sonde (mA)

Afin d’obtenir le courant ionique, plusieurs théories ont été développées, prenant en compte
I’extension de la gaine. Ces théories différent selon 1’épaisseur de la gaine par rapport au rayon de
la sonde et selon le libre parcours moyen des particules. Dans nos conditions expérimentales, les
pressions sont faibles, les libres parcours moyens sont donc grands. Les gaines sont considérées non
collisionnelles. De plus, nous avons utilis¢ une sonde dont le rayon de 50 um est inférieur aux
longueurs de Debye. Les gaines sont dites épaisses. La théorie orbitale de Laframboise est ainsi
adaptée a notre étude. Le logiciel de la sonde utilise cette théorie pour calculer le flux ionique.

& Flux d’ions et plasma électronégatif

En plasma électronégatif, le flux d’ions positifs sur les surfaces est fortement influencé par
la présence d’ions négatifs. Dans ces plasmas, la mesure du flux d’ions par sonde de Langmuir n’est
pas possible, car le courant ionique ne sature pas. Braithwaite et Allen [Braithwaite88] modifient le
critere de Bohm pour les plasmas ¢lectronégatifs (cf. Annexe). Cependant, le logiciel de la sonde
n’effectue pas cette correction. Par conséquent, la densité en ions positifs donnée par le logiciel est
incorrecte.

& Flux d’ions et plasma polymérisant

La gravure des matériaux siliciés et organosiliciés peut s’effectuer en plasma fluorocarboné.
De tels plasmas sont polymérisants et forment un dépot isolant sur la sonde de Langmuir. Dans ces
conditions de plasmas, les mesures de sonde sont faussées par la présence de ce dépot isolant.
Gaboriau [Gaboriau02] utilise une procédure de nettoyage de la sonde associée a des mesures de
sonde rapides permettant de limiter I’erreur de mesure due au salissement de la sonde. Cependant,
cette technique n’est pas toujours satisfaisante.

& Flux d’ions et instabilités

Dans certaines conditions de puissance et de pression, ’intensité de la lumiére émise par le
plasma oscille. Ainsi, la densité électronique et la température électronique oscillent. Par suite, la
densité en ions positifs évolue. Ce régime de fonctionnement du réacteur est instable. Dans ces
conditions, il est impossible de calculer les parametres électriques du plasma, car les courbes I(V)
sont bruitées comme le montre la figure 12.
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figure 12 : Courbe I(V) en plasma O, 10 mTorr, 190 W. La présence d’instabilités bruite la courbe de
sonde. Les parametres électriques du plasma ne peuvent pas étre determinés.

Un systéme d’acquisition des parametres plasma au cours de I’instabilit¢é a donc été
développé. La sonde Smart Probe posséde un mode d’acquisition temporelle avec lequel la mesure
d’un courant I & une tension V est déclenché par un signal carré extérieur. En placant une électrode
conductrice dans le plasma et en la reliant a une forte impédance (22 MQ), quasiment aucun
courant n’est tir¢ et la mesure du potentiel de I’électrode donne le potentiel flottant. Ce potentiel
nous sert de signal expérimental de référence pour le déclenchement des mesures. Un montage
électrique est alors réalisé, composé de filtres passe-bas et passe-haut, de comparateurs. Ce montage
permet de recueillir un signal carré synchronisé sur le potentiel flottant, c’est a dire sur les
instabilités. Des courbes I(V) sont obtenues a un instant de I’instabilité.

Ce diagnostic de sonde résolue en temps, indispensable a 1’é¢tude des instabilités, fournit des
résultats trés concluants. Il permet de calculer la température électronique, la densité électronique,
les potentiels plasma et flottant, les fonctions de distribution en énergie des électrons résolus en
temps. Cependant, encore une fois, la mesure du flux d’ions dans ces conditions n’est pas possible.
Pour solutionner ces problémes de mesure du flux d’ions, nous avons mis au point une sonde plane.
Ce diagnostic est décrit dans le chapitre suivant.
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VII. Présentation des matériaux

Les matériaux, étudiés ici, sont le silicium, I’oxyde de silicium, SiCH, SiOCH, et SiOCH
poreux.

Bien que le silicium et I’oxyde de silicium aient été largement étudiés, nous nous sommes
intéressés a leur gravure afin de nous appuyer sur les mécanismes de gravure de ces matériaux pour
définir d’une part les mécanismes de gravure des matériaux low-k SiOCH, SiOCH poreux, et
d’autre part pour comprendre les mécanismes de gravure en polarisation pulsée. L’oxyde de
silicium est un oxyde thermique. Le silicium étudi¢ dans ce travail est du silicium polycristallin
déposé sur SiO;.

Le diélectrique (ou low-k) appelé SIOCH est développé par Applied Material sous le nom de
Black Diamond BD1™. 11 appartient a la catégorie des méthylsilsesquioxane (MSQ). 11 est déposé
en phase vapeur assisté par plasma avec un mélange de triméthylsilane et d’oxygene. Sa constante
diélectrique est de 2,9 et sa masse volumique de 1,3 g.cm™. Son spectre infrarouge est présenté sur
la figure 13, ou figurent les liaisons caractéristiques du matériau : Si-O-Si, Si-CHj;. Les atomes de
carbone sont donc uniquement liés a un atome de silicium et trois atomes d’hydrogéne. Les
quantifications des éléments obtenus par XPS sont présentés dans le tableau 4.

Le deuxiéme diélectrique est un matériau poreux (ultra low-x), appelé SiIOCH poreux,
commercialisé par JSR sous le nom de LKD5109™. Ce matériau est déposé en phase liquide, les
conditions exactes de synthése ne nous étant pas connues. La structure est proche de celle d’un
méthylsilsesquioxane avec une porosité¢ d’environ 40%. Le diamétre moyen des pores est estimé a
environ 4 nm [Das02]. La masse volumique est 0,95 g.cm™. La constante di¢lectrique est de 2,2. Le
spectre infrarouge de SIOCH poreux, présenté en figure 13, est proche de celui de SIOCH dense,
bien qu’une intensité plus faible de I’ensemble des pics due a sa plus faible densité soit observée.

Pour ces deux matériaux, SIOCH, et SIOCH poreux, les pourcentages atomiques des éléments
présents sont indiqués par les fournisseurs, et présentés dans le tableau 4. Nos résultats ne prennent
pas en compte I’hydrogene. Toutefois, nous pouvons noter que les pourcentages relatifs O/Si, C/Si
mesurés par XPS sont proches des données fournisseur.

tableau 4 : Pourcentages atomiques des eléments présents dans les matériaux SiOCH, SiOCH poreux, et

SiCH
Si @) C Donnée fournisseur
SiOCH 29 43 28 Si/O/C/H : 16/22/14/48
SiOCH poreux 33 50 17 Si/O/C/H : 27/36/11/26
SiCH 38 17,6 443

L’intégration des matériaux a faible constante di¢lectrique nécessite de changer les matériaux
utilisés comme couche d’arrét de gravure et/ou d’encapsulation. Nous nous sommes intéressés au
matériau BLoK™, nommé SiCH dans la suite, de constante diélectrique 4,5. Il est principalement
utilisé comme couche d’arrét a la place de SisNy4 dont la constante diélectrique est environ 7. SiCH
est déposé en plasma de triméthylsilane, il contient du silicium, du carbone, et de ’hydrogene. A la
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fin du dépot, le matériau subit un court plasma d’oxygene qui oxyde sur quelques monocouches sa
surface, ce qui explique la présence d’oxygene sur le spectre XPS avant gravure (cf. tableau 4). La
masse volumique de SiCH est de 2 g.cm™.
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figure 13 : Spectres infrarouges de SiOCH et SiOCH poreux avant gravure
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Ctude du plasma

Pour comprendre les mécanismes de gravure, il est nécessaire de comprendre les interactions
plasma — surface. Aussi, la connaissance des espéces chimiques et ioniques du plasma est
indispensable. Le flux d’ions est également un paramétre important contrélant la vitesse de
gravure. Cependant, dans certaines conditions de puissance et de pression, le flux d’ions ainsi que
la densité électronique et la température électronique oscillent. Ce régime de fonctionnement du
réacteur est instable. Il apparait essentiel de caractériser et comprendre ces instabilités afin de
controler le flux d’ions positifs et les vitesses de gravure. Toutefois, la mesure du flux d’ions par
sonde de Langmuir est sujette a de trop grandes erreurs. Aussi, une sonde plane a été développée
pour obtenir une mesure fiable du flux d’ions. La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la
description de ce diagnostic. Dans un deuxieme temps, nous validons le diagnostic de sonde plane
en caractérisant les instabilités en plasma d’oxygene, plasma non polymérisant, puis en plasma de
gravure fluorocarboné. Enfin, les flux d’ions et les especes neutres et ioniques du plasma sont
détaillés dans les conditions de plasma que nous avons utilisées par la suite.

I. Sonde plane et mesure du flux d’ions

Le flux d’ions est un paramétre important de la gravure des matériaux par plasma. Or, sa
mesure est un probléme récurrent dans notre équipe depuis plusieurs années [Rolland00]
[GaboriauO1] [Eon04]. En effet, en plasma fluorocarboné, la détermination du flux d’ions est
délicate. D’une part, ces plasmas sont ¢lectronégatifs, la détermination du flux d’ions par une sonde
cylindrique y est complexe, comme nous 1’avons vu précédemment. D’autre part, ces plasmas sont
polymérisants et déposent des couches minces isolantes sur toutes les surfaces en contact. Dans
certains cas, ce probléme peut étre évité en effectuant des mesures de sonde de Langmuir rapides
associées a une procédure de nettoyage rigoureuse [Gaboriau02]. Enfin, certains plasmas
fluorocarbonés présentent des instabilités qui se manifestent par des oscillations des densités
ionique, et électronique, et de la température électronique. Les mesures de sonde doivent alors étre
résolues en temps, ce qui est incompatible avec des acquisitions rapides. Ainsi, 1’utilisation d’une
sonde ¢€lectrostatique classique pour mesurer le flux d’ions n’est pas appropriée. Pour contrer ces
trois problémes, nous avons mis au point une sonde plane. Avant de décrire la solution apportée par
la sonde plane a ces difficultés de mesure, le dispositif de la sonde plane est présenté.

I. A. Dispositif

La sonde plane, schématisée sur la figure 1, est constituée d’un disque en acier inox de 7 mm
de diametre, jouant le role de sonde collectrice. Un anneau de garde, de diametre interne 8 mm et
externe 16 mm, entoure le disque. L’écart entre I’anneau et le disque est de 500 um. Anneau et
disque sont polarisés a la méme tension, mais seul le disque central est utilisé¢ pour la mesure du
courant. Sans cet anneau de garde, la sonde souffrirait d’un effet de bord. Dans cette configuration,
la surface de collection du courant est effectivement la surface du disque central, et ce quelle que
soit la tension appliquée (cf. figure 2). La sonde plane est positionnée a 2 cm au-dessus du substrat.
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figure 1 : Schéma et photo de la sonde plane

I. B. Plasma électronégatif et sonde plane polarisée en continu

En plasma électronégatif, le courant ionique mesuré par sonde de Langmuir ne sature pas. Le
flux d’ions ne peut pas étre déterminé dans ces conditions. Pour contrer ce probléme, la sonde plane
est utilisée en polarisation continue. La technique de mesure du courant est schématisée en figure 2.
Elle consiste a appliquer une tension continue négative sur le disque et I’anneau. Ces tensions sont
ajustées afin d’obtenir une différence de potentiel nulle entre 1’anneau et le disque. Le courant, di a
la collection des ions positifs sur la sonde, est mesuré a partir de la tension aux bornes d’une
résistance R. La caractéristique de sonde I(V) pour des tensions inférieures au potentiel flottant est
alors obtenue en appliquant différentes tensions a la sonde plane. La figure 3 présente les flux
d’ions mesurés par la sonde plane et la sonde cylindrique en plasma d’oxygene. Contrairement a la
sonde cylindrique, la saturation du courant ionique est observée avec la sonde plane. Ainsi, cette
premicre technique de mesure avec la sonde plane permet d’obtenir le flux d’ions en plasma
¢lectronégatif.

Ce résultat est trés intéressant, mais 1’inconvénient de cette technique est son utilisation en
plasma fluorocarboné. Dans ces plasmas polymérisants, un dépdt isolant se forme sur toutes
surfaces, et en particulier sur la surface de la sonde plane. Ce dép6t diminue alors le courant ionique
mesuré, les mesures sont faussées. Aussi, une nouvelle technique de mesure a été mise au point.
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figure 2 : Schéma du principe de mesure du flux  figure 3 : Comparaison entre les flux d’ions mesurés
d’ions par la sonde plane polarisée en par la sonde plane et la sonde cylindrique
DC. Sur ce schéma, est aussi indiquée en plasma de O, 40sccm, 1000 W,
[’extension de la gaine lorsque la tension 10 mTorr

de sonde augmente de V; a V>V

I. C. Plasma polymérisant et sonde plane polarisée en RF

Afin de mesurer le flux d’ions en plasma polymérisant, une seconde technique de mesure a
¢té mise au point. Elle consiste a non plus polariser la sonde en continu, mais a lui appliquer une
puissance radiofréquence (cf. figure 4) [Braithwaite96]. Le disque de la sonde est connecté a un
générateur RF pulsé, via un condensateur de capacité C,. Dans nos conditions, ce générateur fournit
une puissance radiofréquence de I'ordre de 1 a 5 MHz, pulsée de 20 a 500 Hz. La fréquence RF
importe peu, par contre la fréquence de pulse détermine le temps de charge du condensateur. Il
différe d’un plasma a 1’autre en fonction du flux d’ions. Ainsi, la fréquence de pulse doit étre
ajustée.

Par application d’un pulse de radiofréquence, le condensateur C, se charge négativement
(tension d’autopolarisation). A la fin du pulse RF, le potentiel de la sonde (potentiel
d’autopolarisation, environ — 80 V) retourne a son ¢état initial V¢ initialement uniquement par
I’arrivée des ions positifs du plasma qui déchargent le condensateur (cf. figure 5). Celui-ci doit étre
suffisamment chargé pour que les électrons énergétiques ne soient pas collectés par la sonde. Au fur
et a mesure que la tension négative décroit, les électrons les plus énergétiques atteignent la sonde.
Un équilibre des flux ionique et électronique est atteint lorsque la tension est égale au potentiel
flottant. Pendant la décharge du condensateur, la tension a ses bornes est :

%:ﬂ:ﬁ(ri_re) (33)

dt c, C,
avec i, i, [';, I'e respectivement les courants et flux ionique et électronique, e la charge élémentaire,
et A la surface du disque. Pour des tensions de polarisation suffisante, le flux d’¢lectrons est nul
I',=0 au début de la décharge du condensateur. Le flux ionique est alors facilement déterminé par la
pente de V, (1) :
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figure 4 : Schéma de principe de mesure du flux  figure 5 : Tension aux bornes du condensateur Cy:
d’ions par la sonde plane polarisée en RF décharge du condensateur par les ions
initialement puis par les électrons.

Lorsqu’un dépot se forme sur la sonde, il ajoute une capacité Cr en série avec Cy
[Braithwaite96]. La tension développée entre la sonde et la masse est alors partagée entre ces deux
condensateurs. La tension mesurée est alors :

C,

Vv, (35)
"C, +C,

L’effet du dépot isolant est de réduire la tension de polarisation (pour la méme puissance RF
injectée). Cependant, a I’arrét du pulse RF, la tension mesurée a travers la capacité¢ C; s’exprime
encore par 1’équation (33), seule sa valeur a I’instant initial a changé. Le flux d’ions peut encore
étre mesure.

De plus, pour effectuer ces mesures, une gaine doit se développer au voisinage de la sonde.
Le plasma doit "réagir" a la tension radiofréquence. Cependant, si la chute de tension RF aux bornes
des condensateurs C; et C; en série, soit aux bornes de la capacit¢ équivalente

¢, =C,C, / ( C,+C d), est grande devant la chute de potentiel aux bornes de la capacité due a la

gaine Cy, le plasma ne "voit" plus la tension radiofréquence et la gaine ne se forme pas. La tension a

travers la gaine doit donc étre supérieure a la chute de tension au travers de Coy: V, >V, , soit
¢, <C,,ou:
¢, C,
C, <—"— (36)
¢, +C;

De plus, pour que la tension sur le condensateur de mesure soit suffisante, il faut C, <C,.
Finalement, la condition C, < C, <C, est necessaire pour réaliser les mesures de flux ionique. La

deuxiéme inégalité étant moins contraignante, il en résulte que C, < C,. En estimant ces capacités
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par C, =¢,5/4,, et C, =5,,5/d avec 4, la longueur de Debye, s, la permittivité relative du
dépot isolant et d son épaisseur, I’épaisseur de dépot tolérée pour les mesures est :

d<el,, (37)

En plasma de CHF3, 1500 W, 5 mTorr, la densité électronique est de 4,8 10 cm™, la température
¢lectronique de 3,8 eV. Une mesure par ellipsométrie d’un dépot fluorocarboné épais nous fournit
I’indice de réfraction n=1,4 a 633 nm. La permittivité relative du film est égale 2, I’épaisseur limite
de dépdt est alors : d < 13 pm.

Ainsi, la mesure du flux d’ions n’est pas affectée par la présence d’un dépoét isolant sur la
sonde plane lors de plasmas polymérisants tels que les gaz fluorocarbonés. La sonde plane polarisée
en RF permet de telles mesures.

I. D. Plasma instable et sonde plane résolue en temps

En plasma ¢électronégatif, des zones d’instabilité sont observées dans certaines régions de
puissance et pression. Dans ces zones, la densité ¢lectronique, la température électronique, et la
densité ionique varient. Le flux d’ions n’est donc plus constant. Aussi, pour la premiére fois, nous
avons utilisé la sonde plane polarisée en RF pour suivre les fluctuations du flux ionique. En effet, le
flux d’ions dépendant du temps, est toujours reli¢ a la tension de sonde par la relation
AV, (1) _ed

dt .,
plasma présente des instabilités. Pour obtenir le flux d’ions, la tension de sonde est tout d’abord
modélisée par une fonction analytique. Cette fonction est ensuite dérivée. Le flux d’ion, ainsi
calculé, est présenté sur la figure 7. Il oscille dans le temps.

I, (t) La figure 6 présente la tension pendant la décharge du condensateur lorsque le
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figure 6 : Tension aux bornes du condensateur C,  figure 7 : Flux d’ions en plasma d’O, 260 W,

en plasma O, 260 W, 5 mTorr pendant SmTorr

des instabilites

Ainsi, la sonde plane polarisée en RF permet d’obtenir le flux d’ions résolu en temps. Le seul
inconvénient, en instabilité, est que les courbes de tension de décharge du condensateur peuvent étre
bruitées. Dans ce cas, la modélisation d’une telle courbe est, d’une part, souvent difficile et longue.
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D’autre part, le bruit est amplifié¢ par dérivation de la tension pour obtenir le flux d’ions. Aussi, une
mesure directe du courant est nécessaire.

La figure 8 présente le circuit électrique simplifié du principe de la mesure. Le courant est
mesuré directement aux bornes de la résistance R,. La figure 9 représente la tension aux bornes de
R>, directement proportionnelle au flux d’ions, et la tension aux bornes de C,. La décharge du
condensateur C; est observée. Pendant les premiers instants de la décharge, seuls les ions
participent au courant. Puis les électrons et les ions sont collectés par la sonde. Enfin, un équilibre
des flux d’ions et d’électrons est atteint, la sonde est au potentiel V. La figure 10 présente
¢galement la tension aux bornes de R,, cette fois-ci pendant des instabilités. Le courant oscille entre
deux valeurs faible (régime capacitif) et ¢levée (régime inductif). La mesure directe du flux d’ions
(et non sa dérivée ) améliore la précision des résultats. Le flux d’ions est suivi pendant les
instabilités du plasma.

RF transformateur de E—

pulsé LA Sonde plane
5 ¥ b

Filtre HF

Flux d’ions

figure 8 : Schéma du principe de la mesure directe du flux d’ions par la sonde plane polarisée en RF,
R;=100 £ R,=4,7 kQ
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figure 9 : Tension aux bornes de R, directement  figure 10 : Tension aux bornes de R,
proportionnelle au flux d’ions pendant les directement proportionnelle au  flux
premieres millisecondes, et décharge du d’ions  pendant  les  premiéres
condensateur Cy en plasma O, 1000 W millisecondes, en instabilité en plasma
10 mTorr d’oxygene, 190 W, 10 mTorr
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Une comparaison entre les deux techniques de mesures du flux d’ions par la sonde plane est
présentée sur la figure 11. La mesure directe du flux d’ions est beaucoup moins bruitée que ne 1’est
la mesure du flux d’ions par dérivation de la tension de décharge du condensateur.
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figure 11 : Comparaison des flux d’ions mesurés par la sonde plane directement aux bornes de R, et par
dérivation de la tension de décharge du condensateur pendant des instabilites en plasma
d’oxygene, 300 W, 3 mTorr.

Les mesures de flux d’ions par la sonde plane polarisée en RF, et par la sonde cylindrique ont
été comparées. Un exemple typique est donné sur la figure 12. Le flux d’ions mesuré par la sonde
cylindrique est inférieur a celui donné par la sonde plane. En effet, pour le calcul du flux d’ions, la
densité en ions négatifs n’est pas prise en compte par la sonde cylindrique. La densité en ions
positifs et par suite le flux d’ions sont sous-estimés. La sonde plane, ainsi mise au point, fournit des
résultats trés intéressants. Le flux d’ions, paramétre clef pour la gravure de matériaux, est obtenu.
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figure 12 : Comparaison des flux d’ions mesurés par la sonde plane et la sonde cylindrique pendant des
instabilités en plasma d’oxygene, 300 W, 3 mTorr. La sonde cylindrique sous-estime le courant.

La technique de sonde plane polarisée en RF est non perturbatrice. Elle supporte les dépots
isolants, permet de déterminer le flux d’ions résolu en temps, est applicable quel que soit le type de
plasma, et est relativement simple a mettre en ceuvre.

Afin de valider son utilisation en plasma ¢lectronégatif et instable, la sonde plane est testée en
plasma d’oxygene. Les instabilités sont caractérisées dans ce plasma. Puis, des mesures en plasmas
fluorocarbonés sont effectuées. C’est I’objet des deux parties suivantes.
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II. Instabilités en plasma d’oxygéne

Contrairement aux plasmas fluorocarbonés, I’oxygene est un gaz électronégatif simple, non
polymérisant. C’est pourquoi, cette premicre ¢tude des instabilités est effectuée en plasma
d’oxygene. Nous présenterons dans un premier temps les plages d’instabilités en plasma d’oxygene.
Une étude des variations des parameétres plasma pendant 1’instabilité sera ensuite détaillée. Enfin,
nous décrirons I’influence de la pression et de la puissance sur les instabilités.

II. A. Présentation des instabilités

Dans le chapitre 1, nous avons vu qu’un réacteur a couplage inductif (ICP) posseéde deux
modes de fonctionnement. A basse puissance, le couplage entre la source et le plasma est de type
capacitif, la densité électronique est faible. A plus haute puissance, le couplage entre la source et le
plasma est plus efficace, le couplage devient inductif. La densité électronique est alors €levée. Pour
un plasma électropositif, la transition entre ces deux modes de fonctionnement s’opére a une
puissance fixe. En revanche, en plasma électronégatif, la transition s’opere sur une gamme de
puissance. Dans cette région en puissance, coexistent les modes inductif et capacitif. La décharge
(densité électronique 7, et ionique n;, température électronique 7., potentiels plasma V), et flottant
V) oscille entre ces deux couplages. Cette région est dite instable.

Avant d’étudier les instabilités, les zones d’instabilités sont déterminées en fixant la pression
et en augmentant progressivement, ou en diminuant progressivement la puissance. Une sonde de
référence plongée dans le plasma nous permet de suivre les variations du potentiel flottant,
enregistrées sur un oscilloscope. La figure 13 présente la plage d’instabilité en plasma d’oxygene.
Dans ce plasma, les instabilités apparaissent a basse puissance et a des pressions inférieures a
15 mTorr. Que I’on augmente la puissance, ou qu’on la diminue, la zone d’instabilité differe. Un
phénomene d’hystérésis apparait. En effet, par diminution de la puissance, la puissance pour
laquelle apparaissent les instabilités est inférieure a celle pour laquelle les instabilités disparaissent
lorsque la puissance augmente.
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figure 13 : Zones d’instabilité en puissance et pression pour un plasma d’oxygene

Pour caractériser les instabilités, le diagnostic de la sonde de Langmuir doit étre résolu
temporellement. En effet, nous avons vu, dans le chapitre 2, que les courbes de sonde sont bruitées
lorsque le plasma présente des instabilités. Les paramétres électriques du plasma ne sont alors pas
accessibles. En synchronisant [’acquisition des courbes I(V) avec les instabilités, des
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caractéristiques I(V) sont obtenues a plusieurs instants au cours de I’instabilité. La figure 14
présente un réseau de courbes I(V) obtenues a différents instants, pendant I’instabilité, en plasma
d’oxygéne a 10 mTorr. Les courbes, non bruitées, sont exploitables, les parameétres plasma peuvent
alors étre calculés. De fortes variations du courant de saturation électronique sont observées. Ceci
correspond a des variations importantes de la densité ¢lectronique pendant I’ instabilité.

1.5+ ~

Courant (mA)

0.5

0.0

1 1
-10 0 10 20 30 40
Tension de sonde (V)

figure 14 : Caractéristiques I(V) obtenues en plasma d’oxygene 40 sccm, 10 mTorr, 190 W, pendant des
instabilités. Une courbe est obtenue toutes les 20 us.

II. B. Etude des variations des paramétres plasma pendant ’instabilité

Les instabilités apparaissent comme des variations temporelles de la densité ¢lectronique, de
la température électronique, des potentiels plasma et flottant, du flux d’ions. La figure 15 présente
la densité et la température électroniques pendant les instabilités, a 260 W et 5 mTorr. Pour
comparaison, les valeurs de la densité et de la température électronique sont également indiquées en
régime stable capacitif (100 W), et stable inductif (500 W et 1000 W). Les instabilités apparaissent
comme des oscillations périodiques a une fréquence donnée. Dans I’exemple présenté, la fréquence
d’instabilité est de 1,3 kHz.

La variation importante de la densité électronique montre clairement le passage entre deux
modes de fonctionnement : le régime capacitif basse densité (n, = 5.10° cm™) et le régime inductif
haute densité (n. = 10'° cm™). En régime stable capacitif 4 100 W, la densité électronique est de
3,4.108 cm'3, elle est de 1,5.1010 cm™ en régime stable inductif a 500 W. Les densités €lectroniques
obtenues en régime stable encadrent donc les variations de la densité électronique pendant
I’instabilité.

La température électronique oscille entre 2,0 eV et 2,8 eV. Cette variation est également
importante car la température €électronique est un parametre majeur de la dynamique d’un plasma.
En effet, les coefficients d’ionisation et de dissociation du gaz dépendent exponentiellement de la
température ¢€lectronique. La composition chimique et ionique du plasma est largement modifi¢e
lorsque la température ¢lectronique varie. Ainsi, la gravure différe avec la température électronique.
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figure 15 : Evolution de la densité électronique et de la température électronique en plasma d’oxygene
40 sccm, S mTorr, a différentes puissances source :100 W capacitif, 260 W en instabilités, et
500 W et 1000 W inductif

Le développement de la sonde plane résolue en temps nous permet d’obtenir le flux d’ions
pendant I’instabilité. La figure 16 présente I’évolution du flux d’ions dans les mémes conditions
plasma que I’exemple précédent. Les variations du flux d’ions a 260 W sont élevées, passant de
0,02 mA.cm? & 0,38 mA.cm™. En régime inductif, la densité électronique et le flux d’ions sont
environ 20 fois supérieurs aux valeurs du régime capacitif.
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figure 16 : Evolution du flux d’ions en plasma d’oxygene 40 sccm, 5 mTorr, a différentes puissances
source :100 W capacitif, 260 W en instabilités, et 500 W inductif

Dans le chapitre 1, nous avons vu que les ions négatifs sont a 1’origine des instabilités. Plus
précisément, c’est la différence d’échelle des temps caractéristiques de 1’ionisation et de
I’attachement qui induit des instabilités. Aussi, il est intéressant d’estimer la fraction d’ions négatifs
a=n_/n,, et en particulier de suivre son évolution temporelle. Pour déterminer cette fraction

d’ions négatifs, le flux d’ions normalisé doit étre calculé (cf. annexe). Le modele de Sheridan et
Chabert [Sheridan99] est alors utilisé pour déterminer la fraction d’ions négatifs. Le flux d’ions
normalis¢ peut €tre déterminé par le rapport des courants de saturation, ou par la différence V, -V, .

Le flux d’ions est déterminé par la sonde plane, le flux d’¢électrons par la sonde cylindrique. Ces
deux diagnostics n’étant pas synchronisés, le calcul de la fraction d’ions négatifs par le rapport des
courants de saturation est sujet a des erreurs. Aussi, nous avons estimé la fraction d’ions négatifs
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par la différence V, -V, (cf. annexe). La figure 17 présente simultanément I’évolution de la densité

¢lectronique, de la température €lectronique, et de la fraction d’ions négatifs. En plasma d’oxygene
(275 W, 11 mTorr), Corr et al. [Corr03] observe que lorsque la densité électronique est maximale,
la fraction d’ions négatifs est minimale. Ces résultats sont également ceux que nous obtenons.
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figure 17 : Evolution de la densité et la température électronique, et de la fraction d’ions négatifs (unité
arbitraire) en plasma d’O,, 260 W, 5 mTorr. o varie entre 10 et 40.

Les évolutions de la température et de la densité ¢électronique peuvent étre interprétées comme
suit : a partir du régime capacitif, I’augmentation de la température électronique favorise les
réactions d’ionisation, entrainant 1’augmentation de la densité ¢lectronique. Un régime inductif est
atteint. La puissance injectée au plasma est constante, la densité électronique est élevée. Par
conséquent, le maintien du plasma peut s’effectuer avec une température électronique moins élevée.
Ainsi, la température ¢électronique diminue. L’ionisation est alors ralentie, 1’attachement
¢lectronique est toujours présent (o augmente), et par suite la densité électronique baisse. Un
régime capacitif est atteint. Pour maintenir le plasma, la température électronique augmente a
nouveau.

Grace a un modele prenant en compte les équations d’évolution au cours du temps des
especes chargées en mélange Ar-SF¢ (1 :1), P. Chabert [Chabert01] trouve des évolutions similaires
pour ces parameétres plasma. Cependant, le déphasage entre 1’évolution de la densité électronique et
celle de la température €lectronique est plus important. La température €lectronique est maximale
lorsque la densité électronique est minimale.

II. C. Influence de la pression

Dans ce paragraphe, nous comparons les évolutions de la densité et de la température
¢lectroniques en fonction de la pression. Pour effectuer ces comparaisons, la puissance doit étre
identique pour les différentes pressions. Nous présentons 7, et 7, sur les figure 18 et figure 19 a
3 mTorr et 5 mTorr respectivement, pour une puissance source d’environ 300 W, puis sur les figure
20 et figure 21 a 8 mTorr et 10 mTorr respectivement, pour une puissance source de 190 W. En
premiére observation, les instabilités prennent différentes formes, en fonction des conditions
opératoires. La fréquence et I’amplitude des oscillations différent avec la pression. Ces paramétres
sont résumés dans le tableau 1.
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figure 18 : Variation temporelle de la densité et la
température électronique en plasma O,
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figure 20 . Variation temporelle de la densite et la
température électronique en plasma O,
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figure 19 : Variation temporelle de la densité et la
température électronique en plasma O,
SmTorr 300 W
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figure 21 : Variation temporelle de la densité et la
température électronique en plasma O,
10 mTorr 190 W

La fréquence des instabilités varie de 740 Hz a 3 mTorr, a 1,6 kHz a 5 mTorr. En revanche,
elle est identique a 8 et 10 mTorr. Aussi, les variations de fréquence ne peuvent étre expliquées par
un changement de pression. En plasma inductif en oxygene, Corr et al. [Corr03] montre
expérimentalement que la fréquence f des instabilités augmente avec la pression p, la loi de
proportionnalité étant f oc p° . Nous n’observons pas cette évolution.

L’amplitude de variations de la densité électronique varie d’une condition a ’autre. Elle est

multipliée par 4 a 8 mTorr, alors qu’elle augmente fortement a 10 mTorr (x 15). De plus, le temps

passé en régime capacitif varie d’une condition a I’autre (entre 3 mTorr et 5 mTorr). Enfin, la forme
des oscillations de la température électronique differe avec la pression. Il n’est a priori pas aisé
d’interpréter ces résultats car les plages d’instabilité différent d’une pression a I’autre. A puissance
fixée, les instabilités sont plus ou moins proches du régime inductif (ou capacitif) selon la pression.
Ainsi, nous avons €tudié I’influence de la puissance a pression fixée.
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tableau 1 : Variation des paramétres plasma observés pendant les instabilités. Influence de la pression sur
la densité électronique, la température électronique, et la fréquence des instabilités.

3mTorr-310 W 5 mTorr-300 W 8 mTorr-190 W 10 mTorr-190 W
T, haut (eV) 3,5 34 2,7 2,5
T, bas (eV) 1,9 2,2 2,2 1,8
n. inductif (cm™) 1,1.10" 9,.2.10° 4,8.10° 2,1.10°
n, capacitif (cm™) 7,0.10° 1,0.10° 1,1.10° 1,4.10°
Fréquence (kHz) 0,74 1,6 1,9 1,9

II. D. Influence de la puissance

L’influence de la puissance sur les instabilités est présentée sur la figure 22, pour une pression
de 5 mTorr. En augmentant la puissance, la fréquence des instabilités augmente. De 460 Hz a
200 W, la fréquence augmente a 1,6 kHz pour une puissance de 260 W. Cette observation se
comprend puisqu’en augmentant la puissance, la décharge approche le régime inductif et 1’accroche
donc plus facilement.
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figure 22 : Evolution de la densité électronique et de la température électronique en plasma d’oxygene
40 scem, 5 mTorr, a différentes puissances source: 100 W capacitif, 200 W et 260 W en
instabilités, et 500 W et 1000 W inductif

En conclusion, les instabilités peuvent prendre des allures trés différentes en fonction des
conditions opératoires. Notamment, nous observons des variations de la fréquence d’instabilité ainsi
que du temps passé en régime capacitif. Tout se passe comme si la décharge effectuait des sauts en
mode inductif sans pouvoir I’accrocher.
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III. Instabilités en plasma fluorocarboné CzFs et CHF3

Les plasmas fluorocarbonés sont électronégatifs. De ce fait, ils présentent des instabilités. Ces
plasmas sont largement utilisés pour la gravure des diélectriques. Il apparait donc essentiel de
caractériser ¢électriquement ces plasmas, afin de contrdler la gravure des matériaux. Les plages
d’instabilité seront tout d’abord présentées. Le flux d’ions sera ensuite mesuré pendant les
instabilités en plasma de C,Fs. Puis, nous montrerons 1’effet des instabilités sur la gravure des
matériaux Si, SiO,, et SIOCH poreux.

III. A.Plages d’instabilité

Contrairement au plasma d’oxygeéne, les instabilités observées en plasmas de C,F¢ et CHF3
sont de deux types :

L Les instabilités observées a la fois dans la source plasma et dans la chambre de diffusion,
appelées instabilités « source », oscillations de relaxation.
L Les instabilités observées uniquement dans la chambre de diffusion, appelées instabilités

« downstream » ou « en aval ».

Les instabilités dites « source » correspondent a celles observées en plasma d’oxygéne. Elles
présentent généralement une seule fréquence d’instabilit¢ de I'ordre de 0,5 a 3 kHz. Elles sont
présentent dans la source plasma et dans la chambre de diffusion. Afin de vérifier si une
propagation axiale de I’instabilité avait lieu (de la source vers la chambre de diffusion), le flux
d’ions et I’intensité de la raie d’émission de I’argon (750,4 nm) ont été simultanément mesurés. Le
flux d’ions est mesuré dans la chambre de diffusion, au niveau du porte-substrat, I’intensité de la
raie Ar* est mesurée dans la source plasma. Pour cela, 1 scem d’argon est ajouté au plasma
fluorocarboné. La figure 23 présente ces mesures en plasma de CHF; a 150 W. Les oscillations de
I’intensité de la raie Ar* et du flux d’ions sont en phase. Aucune propagation axiale de I’instabilité
n’a lieu.

Les instabilités dites « en aval » ne sont pas observées dans la source plasma. En effet, par
spectroscopie d’émission optique, nous n’observons pas de variation de I’intensité de la raie Ar*
(1 sccm d’argon est ajouté au plasma fluorocarboné). Ces instabilités présentent généralement un
spectre en fréquence beaucoup plus large que celui observé pour les instabilités source, elles sont
plus bruitées. Typiquement, les fréquences d’instabilités varient de 20 Hz a quelques kiloHertz
selon les conditions plasma.

Enfin, notons que sans observation des instabilités dans la source, il est parfois difficile de
différencier les instabilités « source » et « en aval ».
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figure 23 : Evolution du flux d’ions mesuré dans la chambre de diffusion et de [lintensité de la raie
d’argon (750,4 nm) mesurée dans la source, en plasma de CHF';, 5 mTorr, 150 W
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Les plages d’instabilités « source » et « en aval » des plasmas CHF5 et C,F¢ sont indiquées sur
la figure 24. En CHFj3, les instabilités « source » sont observées a basse puissance. Au-dela de
environ 200 W, les instabilités sont de type « en aval ». Par contre, au-dessus de 600 W environ,
plus aucune instabilité n’est constatée. Les conditions de gravure que nous avons utilisées par la
suite, CHF; 5 mTorr 1500 W, ne sont donc pas instables. En plasma de C,Fs, le plasma est stable
tant que la puissance n’excéde pas 150 W. Au-dela, le plasma est toujours instable, que ce soit des
instabilités « source » ou « en aval ». Ce résultat montre que quelles que soient les conditions de
gravure en plasma de C,Fg, des instabilités sont présentes. Or, ce gaz est trés étudié, notamment
pour la gravure profonde du silicium [Gaboriau0l], ou pour la gravure de matériaux low-K
[Eon04b]. A la fin de son travail de thése, Eon [Eon05] a d’ailleurs utilisé la sonde plane que nous
avons mise au point pour mesurer le flux d’ions en plasma de C,F¢ pur ou additionné d’argon,
d’hydrogene, ou d’oxygene. L’obtention du flux d’ions dans ces conditions est indispensable pour
une meilleure compréhension des mécanismes de gravure. C’est 1’objet de la partie suivante.

800 — " : : : : : : 2000 — T T T T T T T
o crl
\;., 600 - i s 1400 Chambre de diffusion seulement |
8 8 1200 ]
$ 400t Chambre de diffusion seulement - S 1000 -
g 2 800 ]
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figure 24 : Plages d’instabilité en plasma de CHF; (gauche) et C>Fys (droite). La zone hachurée
correspond aux instabilités observées a la fois dans la source et dans la chambre de diffusion. La
zone grisée correspond aux instabilités observées uniquement dans la chambre de diffusion.

III. B.Flux d’ions en plasma de C2Fs

Grace a la sonde plane polarisée en RF, le flux d’ions peut étre mesuré pendant les
instabilités, en plasma polymérisant, tels que les gaz fluorocarbonés. Pour caractériser la gravure
pendant les instabilités, nous avons tout d’abord mesuré le flux d’ions en plasma de C,Fs en
fonction de la pression. Les résultats sont présentés sur la figure 25, pour une puissance de 1500 W.
Nous constatons premiérement que le flux d’ions varie énormément pendant 1’instabilité, de 25% a
50% par rapport a la valeur minimale, selon la pression. De plus, la valeur moyenne du flux d’ions
diminue avec I’augmentation de la pression, comme la densité électronique (cf. figure 27). Enfin,
les instabilités présentent un spectre en fréquences plus ou moins large. Notons que selon la
pression, les instabilités observées sont de type « en aval » ou « source ». Une fréquence principale
est détectée de 1’ordre du kHz, accompagnée de fréquences plus ¢€levées. La figure 26 présente
I’évolution de la fréquence principale des instabilités, observées en plasma de C,Fg a 1500 W. Dans
ces conditions de plasma, la fréquence est proportionnelle a la racine carrée de la pression. En
modélisant une décharge ICP en plasma de SFs, Chabert et al. [Chabert01] montrent que la
fréquence des instabilités « source » est proportionnelle a la racine carrée du produit pression par
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L, . 1/2 .,
densité électronique : f oc(ngne) , avec ny la densit¢é de neutres. En plasma de C,Fs, nous

observons une proportionnalité¢ entre la fréquence des instabilités « en aval » et la densité de
neutres. Toutefois, ces deux types d’instabilités ont des origines différentes et ne peuvent étre
comparees.
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figure 25 : Influence de la pression sur [’évolution du flux d’ions en plasma de C,Fg 40 sccm 1500 W
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figure 26 : Evolution de la fréquence principale des instabilités avec la pression en plasma de C>Fj
40 scem, 1500 W
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figure 27 : Densité électronique en plasma de C,F

40 sccm pendant les insta
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figure 28 : Température électronique en plasma de
C>F5 40 sccm pendant les instabilités

L’influence de la puissance sur le flux d’ions est présentée sur la figure 29 pour une pression
de 3 mTorr. En valeur moyenne, le flux d’ions augmente avec la puissance. L’amplitude des
oscillations est élevée a 1500 W, puis décroit. Le flux d’ions devient trés bruité a 1700 W. Enfin,
les instabilités disparaissent a 1900 W.
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figure 29 : Influence de la puissance sur [’évolution du flux d’ions en plasma de C,Fg 40 sccm 3 mTorr

Les mesures de sonde plane et de sonde cylindrique résolues en temps en plasma de C,Fg
nous permettent de suivre simultanément la densité en ions négatifs, la densité électronique, la
température électronique et le flux d’ions au cours d’une instabilité. Un exemple en est donné sur la
figure 30 en plasma de C;Fs 1000 W, 5 mTorr. Bien que ces résultats soient un peu bruités, ces
mesures indiquent que le suivi temporel des paramétres €lectriques du plasma est réalisable. Les
instabilités peuvent étre étudiées. Sur cet exemple, nous observons un léger déphasage entre la
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densité ¢lectronique, la densité en ions négatifs et le flux d’ions. Ce déphasage varie selon les
conditions plasma.

Te (eV) I(mA/cm?)
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figure 30 : Evolution des parametres électriques du plasma (densité en ions négatifs, densité électronique,
température électronique, et flux d’ions) pendant des instabilités en plasma de C,Fs 1000 W,
3 mTorr

En conclusion, les instabilités et donc le flux d’ions prennent différentes allures selon la
pression et la puissance. Il est difficile de prévoir I’évolution du flux d’ions (amplitude, fréquence)
pendant les instabilités. Aussi, une mesure fiable du flux est indispensable a I’étude des mécanismes
de gravure. La sonde plane est le diagnostic de choix pour ces mesures.

III. C.Gravure et instabilités

Afin de montrer I’influence des instabilités sur la gravure des matériaux Si, SiO,, et SIOCH
poreux, des gravures ont ét¢ réalisées en régime stable et en régime instable. Le plasma de C,Fs est
toujours instable au-dela de 150 W. Pour "stabiliser" ce plasma et étudier I’influence des instabilités
sur la gravure de matériaux, 50% d’argon est ajouté a C,Fs. Cependant, il reste difficile d’obtenir
des conditions proches en pression et puissance, qui soient a la fois stable et instable.

Aussi, nous avons travaillé en plasma de CHF3. Ce plasma présente une zone d’instabilité
« source » a basse puissance. Industriellement, la gravure des matériaux n’est pas réalisée a si basse
puissance. Cependant, afin d’étudier I’influence des instabilités sur la gravure, nous avons réalisé
des gravures a 200 W et 3 mTorr. Cette condition a I’avantage d’étre instable, lorsque la puissance
est augmentee, et stable lorsque la puissance est diminuée. En effet, dans le chapitre 1, nous avons
vu que la puissance de transition entre les modes capacitif et inductif est différente de la puissance
de transition inductif-capacitif. Un phénoméne d’hystérésis a lieu. Ainsi, il est possible d’obtenir
deux régimes de fonctionnement a 200 W : un régime stable inductif, et un régime instable. Le flux
d’ions dans ces conditions est présenté sur la figure 31. Il vaut environ 0,30 mA/cm® en régime
stable, et varie entre 0,05 et 0,35 mA/cm” lorsque le régime est instable. La gravure simultanée des
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matériaux Si, Si10, et SIOCH poreux est réalisée en régime stable ou instable. Pendant la gravure, la
tension de polarisation est enregistrée, elle est présentée en figure 32. En régime stable, la tension
de polarisation est de 130 V. En régime instable, elle oscille entre 50 et 250 V, a la méme fréquence
que le flux d’ions, mais en opposition de phase. En effet, la puissance fournie au substrat étant
maintenue constante (20 W), lorsque le flux d’ions est maximal, la tension de polarisation est
minimale, et inversement. Pendant 1’instabilité, un flux d’ions faible est énergétique, tandis qu’un
flux d’ions ¢élevé est faiblement énergétique. Aussi, non seulement le flux d’ions varie pendant la
gravure en instabilité, mais I’énergie des ions en est également affectée.

OO 1 1 1
0.5 1.0 1.5

Temps (ms)
figure 31 : Evolution du flux d’ions en plasma de CHF; 40 sccm 3 mTorr avec une puissance source de
200 W en régime stable (gris) et instable (noir).
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figure 32 : Evolution de la tension de polarisation en plasma de CHF; 40 sccm 3 mTorr avec une
puissance source de 200 W en régime stable (gris) et instable (noir) pendant la gravure des
matériaux Si, Si0,, et SIOCH poreux.

Apres gravure, les matériaux sont analysés par XPS quasi in situ. L’épaisseur de la couche
totale modifiée présente a la surface des matériaux aprés gravure en plasma fluorocarboné est
calculée sur les matériaux Si et SiO;, elle n’est pas calculée sur SiOCH poreux, car le modele de
surface de ce matériau n’est pas un simple empilement matériau/couche modifiée comme nous le
verrons dans le chapitre 5. La composition de la couche fluorocarbonée est estimée par son rapport

fluor/carbone (F/C), et est calculée sur tous les matériaux. Les résultats sont présentés sur la figure
33.
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figure 33 : Evolution de la couche fluorocarbonée (épaisseur et composition F/C) en plasma de CHF;
40 sccm 3 mTorr 130 V avec une puissance source de 200 W en régime stable et instable.

Pour Si et SiO,, les épaisseurs de couche totale modifiée varient peu que la condition de
gravure soient stable ou instable. En revanche, la composition de la couche fluorocarbonée est
modifiée. En effet, le rapport F/C de la couche fluorocarbonée sur Si et SiO; est plus faible lorsque
le plasma est instable. Une telle évolution est également observée pour le matériau SIOCH poreux.
Ainsi, la couche fluorocarbonée différe selon la nature stable ou instable du plasma.

L’épaisseur gravée est suivie par ellipsométrie pour le matériau SIOCH poreux. La vitesse de
gravure en plasma stable est de 79 nm/min, et en plasma instable de 60 nm/min. Ainsi, dans ces
conditions plasma de faible puissance, les instabilités entrainent une réduction de la vitesse de
gravure du matériau SIOCH poreux de 25% par rapport au régime stable.

Par conséquent, la présence d’instabilités dans le plasma entraine une modification la
composition de la couche fluorocarbonée a la surface des matériaux, la vitesse de gravure des
matériaux en est alors affectée. Les mécanismes de gravure des matériaux sont probablement
identiques en plasma stable ou instable, mais le procédé de gravure est différent puisque pendant les
instabilités, la composition du plasma peut varier, le flux d’ions oscille, et I’énergie des ions varie.
La compréhension du procédé de gravure en plasma instable est donc difficile.

Dans le chapitre 5, nous verrons que pulser la tension de polarisation, et donc 1’énergie des
ions, entralne également une modification de la composition de la couche fluorocarbonée a la
surface des matériaux. Nous verrons notamment que le rapport F/C de la couche fluorocarbonée
augmente lorsque la tension de polarisation est pulsée. A I’inverse, en instabilité, nous observons
que le rapport F/C diminue lorsque ’énergie des ions oscille. Cependant, pendant les instabilités, la
composition (ion et neutre) du plasma peut varier. Et d’autre part, le flux d’ions varie. Aussi, les
procédés de gravure pendant les instabilités et lorsque la tension de polarisation est pulsée différent.
Des analyses complémentaires sont nécessaires pour comprendre le procédé de gravure pendant les
instabilités.
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IV. Caractérisation des plasmas a base CHF3, dans nos conditions de
gravure

Afin de comprendre les plasmas de gravure employés par la suite, des analyses des especes
présentes dans le plasma ont été effectuées par spectrométrie de masse et spectroscopie d’émission
optique. La sonde plane nous permet de mesurer le flux d’ions dans ces plasmas : c’est 1’objet de la
premiere partie. Ensuite, nous présenterons les especes neutres en plasma de CHF; a 1500W et
SmTorr, additionné ou non d’argon ou d’hydrogéne, ainsi que le taux de dissociation de ces
plasmas. Puis, nous analyserons la population ionique. Enfin, nous montrerons ’effet de la tension
de polarisation sur la densité relative en fluor atomique, espeéce gravante principale.

IV. A. Flux d’ions

Avant la mise au point de la sonde plane, dans les précédentes études [Gaboriau01], le flux
d’ions était estimé en représentant la puissance appliquée au porte-substrat (Pbias) en fonction de
I’énergie des ions (Vbias) (cf. figure 34). Une relation linéaire entre ces deux grandeurs est
observée, sous-entendant que le flux d’ions est constant quelle que soit I’énergie des ions. La pente
de cette courbe donne une idée du flux d’ions. Cette alternative a la mesure du flux d’ions permet
d’estimer les variations du flux d’ions d’un plasma a 1’autre.
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figure 34 : Evolution de la puissance appliquée au substrat en fonction de la tension de polarisation en
plasma de CHF; 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr
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figure 35 : Comparaison entre la mesure du flux d’ions par sonde plane et I’estimation du flux d’ions par
la pente de la courbe Pbias / Vbias en plasma de CHF; pur ou additionné d’argon ou
d’hydrogene, 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr
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Sur la figure 35, le flux d’ions mesuré par sonde plane et le flux d’ions estimé par la pente
entre Pbias et Vbias sont comparés en plasma de CHF; pur et additionné d’argon ou d’hydrogene.
Les variations du flux d’ions par ces deux méthodes sont en bon accord.

Le flux d’ions, mesuré par sonde plane, est résumé sur la figure 36 en fonction du
pourcentage d’argon ou d’hydrogéne dans les plasmas CHF3/Ar et CHF3/H,. Dans ces plasmas, le
flux d’ions varie peu. En effet, il vaut 2,4 mA/cm® en CHFj; pur, et environ 2,2 mA/cm® a 25 et 50%
d’argon ou d’hydrogene. Le flux d’ions augmente sensiblement a 75% d’argon dans le plasma, et
plus fortement en plasma d’argon pur. Dans les plasmas de gravure ¢étudiés par la suite CHFs,
CHF5/Ar (25% et 50%) et CHF3/H, (25% et 50%), 1’écart entre les flux maximal et minimal est de
10%. Nous considérerons donc le flux d’ions constant dans ces plasmas. Ainsi, puisque le flux
d’ions est constant en plasma de CHF;, CHF3/Ar (25% et 50%) et CHF3/H, (25% et 50%), les
rendements de gravure des différents matériaux seront assimilés aux vitesses de gravure.
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figure 36 : Flux d’ions en fonction du pourcentage d’argon ou d’hydrogene ajouté a CHF3, 40 sccm,
1500 W, 5 mTorr
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IV. B. Etude des neutres

Pour calculer le taux de dissociation de CHF; (cf. chapitre 2-V), 7=1-1,,/I,.., les

intensités des espéces CF; et CHF, obtenues sur le spectre en masse des neutres a 25¢eV,
majoritaires dans nos plasmas, peuvent a priori étre utilisées pour ce calcul. A 25 eV, le signal
provient a priori essentiellement de 1’ionisation dissociative de CHF; et non de I’ionisation directe
des radicaux CF; et CHF,. La figure 37 compare les taux de dissociation calculés a partir des
intensités de CHF; et CF3 en fonction du pourcentage d’hydrogeéne dans le plasma. En plasma de
CHF; pur, les deux calculs donnent des résultats différents, alors que par addition d’hydrogéne dans
le plasma, les résultats concordent.
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figure 37 : Comparaison des taux de dissociation calculés en plasma de CHF3/H, 40 sccm, 1500 W,
5 mTorr a partir du radical CHF; et du radical CF’;

Pour comprendre cette différence en CHF3 pur, revenons sur les spectres de masse. Le spectre
en masse des especes neutres est présenté sur la figure 38 en plasma de CHF; pur, et en plasma de
CHF; avec 25% et 75% d’hydrogéne. Outre la présence d’especes CHF,, des espéces plus lourdes
sont détectées. En particulier, en plasma de CHF; pur, les espéces C,H,F,, C;H4F, (ou COF,),
C,HF3, CyoF4, CoHF,, CoF5s sont observées respectivement pour des rapports m/e de 64, 66, 82, 100,
101, et 119. Le signal provenant de ces espéces lourdes décroit, voire disparait, lorsque I’hydrogene
est ajouté au plasma.

Pour le calcul du taux de dissociation, I’intensité du signal est mesurée aux masses m/e=69 et
m/e=51. Ce signal provient a priori des réactions d’ionisation dans la chambre d’ionisation du
spectrométre  de  masse  selon les  réactions: CHF,+e — CF + H +2e et

CHF, +e — CHF, +2¢ . Or, tandis que CHF, peut étre créé a partir des molécules parentes
CHF; et CH,F,, CF;" peut également étre créé par des molécules parentes plus lourdes, telles que
CyFs, CoF4 (cf. chapitre 2, tableau 3). Ainsi, si CF;" provient de I’ionisation dissociative d’espéces

lourdes, I’intensité /oy est sur-estimée, et le taux de dissociation est alors sous-évalué. Ceci explique
la faible valeur du taux de dissociation obtenu en CHF; pur a partir de I’intensit¢ de CF;. Par
addition d’hydrogene dans le plasma, le signal issu des espéces lourdes diminue fortement, et les
calculs du taux de dissociation par les deux méthodes, CHF, ou CF3, sont en accord.

Par la suite, nous présentons uniquement le taux de dissociation obtenu a partir de I’intensité
de CHF,. La figure 39 résume ces résultats en fonction du pourcentage d’argon ou d’hydrogéne
dans le plasma. En CHF; pur, a 1500 W et 5 mTorr, le taux de dissociation vaut environ 55%. Par
addition d’hydrogéne a CHFj3, la dissociation est accrue, passant a 90% pour 50% d’hydrogene dans
le plasma. Le taux de dissociation diminue ensuite 1égérement lorsque le plasma est composé de
75% d’hydrogeéne. L’addition d’argon a CHF; favorise ¢galement la dissociation de CHF;. Le taux
de dissociation plafonne a 70% pour 25% ou 50% d’argon. Pour le plasma CHF3/Ar (25%-75%), la
dissociation est fortement réduite a 30%.

Ainsi, le taux de dissociation de CHF; dans les plasmas utilisés pour la gravure des matériaux
est de 55% en CHF;3 pur, et 65% en CHF3/H, (75%-25%) et CHF3/Ar (50%-50%).
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Les densités des especes CF3 et CHF, sont calculées en fonction du pourcentage d’argon ou
d’hydrogene dans le plasma (cf. figure 40) a partir des seuils d’ionisation (cf. Chapitre 2 V-B2). Ces
deux radicaux sont a priori les espéces principales dans les plasmas de cette étude (cf. figure 38). La
densité de CF; n’a pu étre mesurée en plasma de CHF3/H,, car le signal était trop faible. La densité
de CHF, en plasma de CHF; pur est de 1,6.10'> cm™, elle augmente par addition de 25%
d’hydrogéne, puis diminue fortement & plus forte dilution, pour atteindre 2.10'" cm™ a 75% d’H,.
En plasma de CHF5/Ar, les densités de CF; et CHF, augmentent a 25% d’argon, puis diminuent.
Avec 25% d’argon ou d’hydrogeéne ajouté a CHF;, ’augmentation de la dissociation de CHF;
entraine une augmentation de la densité des radicaux CHF, et CF3. A plus fort pourcentage d’argon
ou d’hydrogéne dans le plasma, la dissociation est contre-balancée par la dilution de CHF3, ceci
explique la diminution de la densité en radicaux CHF; et CF;.

2 510" —0— CHF/H, - CHF,
e ' ' ~m CHF/Ar - CHF,
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‘®
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figure 40 : Evolution des densités de CHF'; et CF; en fonction du pourcentage d’argon ou d’hydrogene en
plasma de CHF ;/Ar et CHF ;/H,

Les especes radiatives du plasma sont suivies en spectroscopie d’émission optique par
actinométrie en fonction de I’addition d’hydrogéne ou d’argon (cf. figure 41). Rappelons que la
normalisation par rapport a la raie d’argon est ajustée a chaque pourcentage d’argon, en plasma de
CHF3/Ar. Nous avons discuté dans le chapitre 2 de la validité¢ de 1’actinométrie pour le suivi des
radicaux F, CF, CF,, CH, H.

Les raies moléculaires normalisées a 1’argon CF*(202,4 nm) et CFg*(251,9 nm) présentent une
faible intensité dans les plasmas de CHF;3. Toutefois, I’intensité de CE" est plus importante que celle
de CF,". Ce résultat est en contradiction avec ceux publiés par d’autres auteurs [Miyata96] [Li99]
[Schaepkens00], pour lesquels la densité, obtenue par spectrométriec de masse ou par IRLAS
(spectroscopie d’absorption infra-rouge par diode laser), en CF, est supérieure a celle en CF, en
plasma de CHF; ICP ou ECR. Par addition de 25% d’argon, les densités en CF et CF, augmentent
et tendent a saturer a plus forte dilution d’argon. Par addition d’hydrogene, la quantité de CF
diminue. Par contre, CF, augmente avec 25% d’hydrogeéne dans le plasma puis décroit a plus fort
pourcentage d’hydrogene. Miyata et al. [Miyata96] observent par IRLAS, a D’inverse, une
augmentation de CF et une 1égére diminution de CF, par ajout d’hydrogéne a CHF3, en plasma ECR
a 800 W 4 mTorr. Cependant, ces résultats sont a nuancer. En effet, Hebner et al. [Hebner02] et
Booth et al. [Booth05] observent par fluorescence induite par laser (LIF) une distribution spatiale
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différente des densités en CF et CF,. En C,F¢ [Hebner02] et CF4 [Booth05], la densité¢ en CF est
maximale au centre du réacteur, tandis que celle en CF; est faible au centre du plasma et augmente
pres des parois. Nos mesures OES sont effectuées dans I’axe du réacteur, elles sont intégrées sur
toute la largeur du réacteur. Aussi, il est possible que les évolutions radiales des radicaux CF et CF,
soient ¢galement différentes en plasma de CHF;.

En plasma de CHFs/Ar, les raies normalisées par [’argon H, (656,3 nm) et F'(703,7 nm)
présentent des évolutions similaires avec le pourcentage d’argon. Les concentrations relatives en H,
et F augmentent a 25% d’argon, pour diminuer ensuite a plus forte dilution. Les principales
réactions de création de F et H sont: CHF,+e — CHF,+F +e et CHF,+e - CF,+H +e .

Lors de la dilution de CHF; avec 25% d’argon, la dissociation de CHF; augmente d’environ 28%.
Aussi, la plus forte dissociation favorise la création de F et H. A 50% d’argon, la dissociation est
20% plus importante par rapport au plasma de CHF; pur. La dissociation de CHF3; ne compense
plus la dilution de CHF; par ’argon, et la quantité de F et H diminue.

En plasma de CHF3/H,, H, augmente sensiblement avec 1’addition d’hydrogéne puis plus
fortement 4 75% d’H,. La raie normalisée F~ diminue constamment par addition d’hydrogeéne. La
diminution du fluor par addition d’hydrogeéne peut étre imputée a la dilution de CHF3, source de
fluor. En effet, la décroissance du fluor est linéaire avec le pourcentage d’hydrogene. Toutefois, le
taux de dissociation de CHF; augmente également par addition d’hydrogene. Ceci devrait donc
conduire a une plus forte concentration en fluor. Or, ce n’est pas le cas. Aussi, des réactions, comme
par exemple CHF_ +F — CF_+ HF consomment le fluor. En plasma de CHF3/H, (75%-25%), ces

réactions consommatrices de fluor augmentent de 20% le terme de perte de F par rapport au plasma
de CHF; pur. En plasma de CHF3/H; (50%-50%) et (25%-75%), le terme de perte de F est doublé
par rapport a CHF; pur. Lors de 1’ajout de CHs a CHF;, Rolland [Rolland00] observe une
décroissance plus importante du fluor que par la seule dilution de CHF;, les réactions
consommatrices de fluor sont également plus nombreuses par addition de CH4 a CHF3. Par ajout de
CH4 ou H; a C,Fs, Gaboriau et al. [Gaboriau06] montre que la diminution de la concentration en
fluor atomique dans le plasma n’est pas uniquement due a la dilution de C,Fg, ni a la plus forte
(ajout de Hy) ou plus faible (ajout de CH4) dissociation de C,Fs. En corrélant la diminution du fluor
a ’augmentation de la densité¢ en HF, cet auteur montre que les réactions consommatrices de fluor
augmentent. Ces résultats concordent avec ceux que nous observons en plasma de CHFs/Hy. A 75%
d’H; dans le plasma, H,' augmente fortement dans le plasma. Seulement, lorsque la quantité¢ de H,
est importante dans le plasma et que le taux de dissociation de H, est faible, H, n’est plus
représentatif du radical H [Laffosse05]. Dans ces conditions, He provient non seulement de
I’excitation directe du radical H, mais également de I’excitation dissociative de H,. La raie
HY*(434,0 nm) est, elle, liée a I’état fondamental H [Laffosse05]. HY*(434,0 nm) présente peu de
variations avec 1’ajout d’hydrogene. Il augmente sensiblement par ajout d’H,, puis diminue dans le
plasma a 75% d’Ho. CH*(431,5 nm) varie peu. Notons toutefois que CH" est plus faible lorsque
75% d’hydrogene est présent dans le plasma.
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figure 41 : Evolution des rapports X /Ar" pour différentes espéces radiatives du plasma en fonction du
pourcentage d’hydrogeéne ou d’argon dans le mélange a tension de polarisation nulle 1500 W
S mTorr

Par addition d’argon a C,F¢, Eon [Eon04] observe également une augmentation de I’intensité
du fluor a 25% d’argon, puis une diminution de I’intensité du fluor a plus fort pourcentage d’argon.
Par addition d’hydrogéne a C,F¢, cet auteur note une diminution de I’intensité du fluor. Ces
résultats sont identiques a ceux observés en plasma de CHFs.

En résumé, par addition d’argon a CHF3, la quantité d’especes gravantes (CFy, F) augmente
globalement a 25% d’argon, puis diminue a plus fort pourcentage d’argon. En plasma de CHF3/Ha,
la quantité¢ d’espéces gravantes diminue par addition d’H,, tandis que la quantité¢ d’especes
déposantes (CH, H) reste a peu pres stable. Biensiir, nous n’avons pas suivi toutes les especes
présentes dans le plasma. Cependant, ces résultats fournissent les tendances en terme de quantité
relative des espeéces gravantes et déposantes des plasmas de gravure étudiés par la suite.

IV. C. Etude des ions

Les ions détectés dans nos plasmas sont : CHF,", CF;", CF', CF,", HF', H,". L’ion H,F"
apparait dans les plasmas de mélange avec H,. Notons que F et CH' ne sont pas détectés dans nos
plasmas. L’ion C" est présent en trés faible quantité (<0,1%). Les ions plus lourds C,Fs", CoF4",
C,HF;" sont en proportion treés faible en CHF; ou en CHF3/Ar (<0,01%). Ils diminuent avec 25%
d’hydrogéne et sont absents dans les plasmas a plus fortes concentrations d’hydrogéne. Les
populations relatives ioniques sont présentées sur la figure 42. Puisque le flux ionique est quasiment
constant avec le mélange, les évolutions présentées sont directement proportionnelles aux flux
ioniques.

En CHF3, I’ion dominant est CHF,". Excepté pour les dilutions a 75% d’H, ou Ar, la densité
relative en CHF," est constante et élevée. Si cet ion était créé majoritairement par la réaction
CHF,+e — CHF, + F +2e , la dilution de CHF; par I’hydrogéne ou I’argon devrait diminuer la
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proportion de CHF,". Or, ce n’est pas le cas. Aussi, le mécanisme privilégié de création de CHF,"
est supposé¢ étre: CHF,+e — CHF, +2e¢ . Cette réaction a, en effet, un seuil de 10,5eV

[Goto94] inférieur a celui de la premicre réaction (16,4 eV [Christophorou97]). En outre, la
concentration en CHF, augmente a 25% H, puis diminue a plus fort pourcentage. La diminution de
la densité relative en CHF," a 75% d’hydrogéne peut s’expliquer par la plus faible densité en CHF,
(cf. IV. B.figure 40). Pour le plasma a 75% d’argon, la diminution de densité peut ¢galement
provenir de la plus faible dissociation du plasma.

Aprés CHF,", les ions CF," sont présents avec par ordre décroissant d’importance, CF3", CF",
et CF,". CF;" augmente pour 25% d’hydrogéne ou d’argon puis diminue fortement et sensiblement
respectivement par augmentation du pourcentage d’H, et d’Ar. Les mécanismes de création de CF;"
sont 1’ionisation de CF; ou I’ionisation dissociative de CHF;. En plasma de CHF3/Ar, ’ionisation
de CF; semble la réaction principale puisque les évolutions de CF3 et CF3" sont similaires. Il est en
est probablement de méme en plasma de CHF3/H,, cependant les mesures n’ont pu étre réalisées.
En CHF3/H,, les densités relatives des ions CF," et CF' suivent la méme évolution que la densité
relative de CF3', elles augmentent légérement a 25% d’H, pour diminuer ensuite a plus fort
pourcentage d’hydrogéne. En CHF3/Ar, CF," évolue similairement au plasma de mélange avec H,.
Enfin, CF" décroit continiment avec I’augmentation du pourcentage d’argon. Ces espéces sont
créées par ionisation dissociative ou non des molécules parentes CHF3, CF;, CF,, CF, CHF,, CHF.

L’ion HF' est également détecté en proportion faible pour les plasmas de CHF3/Ar. En
CHF3/H,, la proportion relative de HF " est faible a 0% et 25% d’H,. Elle augmente ensuite a plus
fort pourcentage d’H, jusqu’a dépasser les densités relatives des ions CF," pour 75% d’H,. La
proportion relative en HF ™ est a priori liée & celle de HF, elle-méme liée aux réactions de
consommation du fluor par I’hydrogéne. Aussi, 1’augmentation de la proportion relative en HF "
confirme que le taux de perte de F augmente par ajout d’hydrogene a CHF;. En plasma CHF3/H;
(25%-75%), I’ion HoF " devient majoritaire.

La diminution des ions CF3", CF,", CF" et I’augmentation de HF " sont également observés
par Kirmse et al. [Kirmse94] lors de I’ajout d’hydrogéne a CHF3. Ces auteurs observent, de plus,
une augmentation des densités ioniques en CH et F.

En définitive, dans nos plasmas de gravure, CHF3;, CHFs/H, (75%-25%), CHF3/Ar (50%-
50%), la proportion relative des différents ions varie peu. CHF," est 1’ion majoritaire, suivi de CF3’,
CF" et CF,". Ainsi, des différences en terme de vitesse de gravure, ou en terme de film
fluorocarboné sur les matériaux ne peuvent s’expliquer par des différences de population ionique.
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figure 42 : Evolution des pourcentages des principaux ions en fonction de [’addition d’hydrogéne ou
d’argon a CHF; 40 sccm 1500 W 5 mTorr

IV. D. Effet de la tension de polarisation sur la concentration relative
en fluor

Lors du procédé de gravure, une tension de polarisation est appliquée a un substrat de silicium
sur lequel est collé I’échantillon a graver. Voyons donc I’effet de la polarisation sur les densités de
fluor atomique. Pour cela, la figure 43 présente 'intensité relative F'/Ar a différents pourcentages
d’hydrogeéne et d’argon, pour des tensions de polarisation de 0, 100, et 200 V en polarisation
continue, puis pour une tension de 200 V pulsée avec différents rapports cycliques. Pour ces
expériences, un substrat de silicium est utilisé.

En polarisation continue et en plasma de CHF3 pur, la densité de fluor diminue lorsque la
tension de polarisation augmente. Le fluor est donc consommé par gravure du silicium. Plus
I’énergie des ions augmente, plus la consommation de fluor est effective. En plasma de CHF3/Ar,
quel que soit le pourcentage d’argon, la méme évolution est observée : la densité de fluor diminue
lorsque 1’énergie des ions augmente. Les ions assistent la gravure du silicium. Par addition
d’hydrogeéne dans le plasma, I’effet est moins visible. La densité en fluor est 1égérement réduite,
voire constante a 75% d’H,, par augmentation de la tension de polarisation.
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En polarisation pulsée et en plasma de CHF; pur, la densit¢ de fluor augmente lorsque le
rapport cyclique diminue. Ainsi, pour un rapport cyclique de 0,25, la densité en fluor est quasiment
identique a celle a 0 V. En CHF3/H,, diminuer le rapport cyclique ne modifie pas ou trés peu la
densité en fluor. En CHF3/Ar, la densité de fluor augmente sensiblement avec la diminution du
rapport cyclique.
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figure 43 : Evolution du rapport F'/Ar" en fonction du pourcentage d’hydrogéne ou d’argon dans les
plasmas CHF3y/H, et CHF3/Ar 1500 W 5 mTorr. Effet de la tension de polarisation continue et
pulsée a différents rapports cycliques (rc).

V. Conclusion sur les analyses du plasma

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord présenté le diagnostic de sonde plane que nous
avons mis au point. Ce diagnostic permet de mesurer avec précision le flux d’ions en plasma
¢lectronégatif, et polymérisant. La mesure directe du flux d’ions résolu en temps a également été
réalisée avec succes. Les mesures par sonde plane ont été validées en plasma d’oxygene. Ce plasma
¢lectronégatif non polymérisant présente des zones d’instabilité. Dans une certaine gamme de
pression et puissance, les paramétres €électriques du plasma (n, n;, Te, V5 V) varient dans le temps.
Apres une étude des variations des parameétres plasma pendant 1’instabilité, le flux d’ions est mesuré
au cours de ’instabilité. De méme, le flux d’ions est mesuré en plasma fluorocarboné C,Fs et CHF3
polymérisant pendant les instabilités. Les variations du flux d’ions en instabilités sont importantes,
la gravure des matériaux Si, SiO,, SIOCH poreux en est affectée. Aussi, pour mieux comprendre le
procédé de gravure en plasma instable, I’obtention du flux d’ions résolu en temps est indispensable.
Le diagnostic de sonde plane permet une telle mesure. Toutefois, en régime instable, le flux d’ions,
I’énergie des ions, et la composition du plasma varient. Il n’est donc pas aisé de comprendre le
procédé de gravure en régime instable. Des mesures complémentaires sont nécessaires.

Les plasmas de gravure que nous avons utilisés par la suite (CHF; pur et en mélange avec Ar
ou Hy) ne sont pas instables. Cependant, le flux d’ions a pu étre déterminé de fagon fiable dans ces
plasmas. Il varie peu par addition de 25% et 50% d’argon ou d’hydrogéne a CHF;. De plus, la
population relative en especes neutres et ioniques du plasma a été¢ déterminée dans ces plasmas par
spectrométrie de masse et spectroscopie d’émission optique. Globalement, la proportion relative des
différents ions varie peu par addition de 25% et 50% d’argon ou d’hydrogéne a CHF;.
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Ftude du procédé « Polarisation pulsée »

Ce chapitre est consacré a l’étude du procédé de polarisation pulsée. Ce procédé permet
d’augmenter les sélectivités de gravure lorsque le rapport cyclique est diminué. Dans un premier
temps, l'influence de différents parametres opératoires est explorée en plasma de CHF;. Apres
avoir défini les conditions de travail, [’effet de la polarisation pulsée est étudié pour différents
matériaux : Si, Si0,, SiCH, SiOCH, SiOCH poreux en plasma pur de CHF3;, ou en mélange avec de
[’argon ou de I’hydrogeéne. Enfin, pour valider ce procédé, des transferts de motifs ont été réalisés.

I. Influence des paramétres opératoires

Dans cette premicre partie, nous étudions I’influence des parametres usuels du plasma, que
sont le débit de gaz, la pression de travail, et la puissance source, sur la vitesse de gravure des
matériaux SIOCH poreux et SiCH. Puis, nous précisons I’effet de la tension de polarisation sur la
vitesse de gravure de ces mémes matériaux. En particulier, nous montrons 1’influence de Ia
fréquence du pulse et du rapport cyclique lorsque la tension de polarisation est pulsée.

I. A. Paramétres usuels
A. 1. Le débit de gaz

L’évolution de la vitesse de gravure de SiOCH poreux et SiICH en fonction de la tension de
polarisation est présentée en figure 1 pour différents débits de CHF;: 20 sccm, 40 scem, et
100 sccm. Dans cette figure, la tension de polarisation est pulsée a 500 Hz avec un rapport cyclique
de 0,50 (rc=0,50), des résultats similaires sont obtenus en polarisation continue.
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figure 1 : Influence du débit sur la vitesse de gravure de SiOCH poreux et SiCH en fonction de la tension
de polarisation (pulsée a 500 Hz avec rc=0,50) en plasma de CHF3, 1500 W, 5 mTorr

Tout d’abord, la vitesse de gravure de SiCH présente une évolution identique avec le débit.
Pour SiIOCH poreux, la vitesse de gravure est identique a 20 et 40 sccm. Un débit de 100 sccm
augmente la vitesse de gravure du matériau poreux. Dans notre configuration de réacteur a 5 mTorr,
ces débits de 20, 40, et 100 sccm correspondent a des temps de résidence respectivement de
375 msec, 187 msec, 75 msec. Dans le cas de I’oxyde de silicium, F.Gaboriau [Gaboriau0O1] montre
que la vitesse de gravure, en régime de pulvérisation réactive, augmente par diminution du temps de
résidence en plasma de C,F¢/CH4. Il montre que le taux de dissociation de C,F¢ et CH4 diminue
avec le temps de résidence, et associe la gravure plus rapide de SiO, a I’augmentation du flux de
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radicaux et a la présence d’ions plus fluorés. Ici, la gravure de SIOCH poreux en plasma de CHF;
semble suivre la méme tendance que celle de SiO,, a ceci pres que la vitesse de gravure de SIOCH
poreux est identique a 20 et 40 sccm, et qu’elle est plus €élevée a 100 sccm. La sélectivité de gravure
SiOCH poreux /SiCH reste cependant faible autour de 6 - 7 quel que soit le débit. Cette sélectivité
est stable a tension ¢élevée puis tend a augmenter en diminuant la tension de polarisation, c’est a dire
en se rapprochant du seuil de gravure des deux matériaux. Cependant, cette hausse de sélectivité
s’opere sur une trop courte gamme de tension pour assurer une bonne reproductibilité. Aussi, le
débit a peu d’influence sur ’augmentation de la sélectivité de gravure. Toutefois, il serait
intéressant d’étudier 1’influence de débits plus €levés sur I’augmentation de la vitesse de gravure de
SiOCH poreux, et éventuellement sur ’amélioration de la sélectivité.

A. 2. La pression de travail

Diminuer la pression de 10 a 5 mTorr accroit la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiCH.
La figure 2 présente 1’évolution de la vitesse de gravure de ces deux matériaux en fonction de la
tension de polarisation en plasma de CHF;. Le seuil dépot-gravure est identique pour les deux
matériaux et pour les deux pressions étudiées. A 200 V, la vitesse de gravure du low-k est d’environ
600 nm/min a 5 mTorr et de 325 nm/min a 10 mTorr. Pour SiCH, la vitesse de gravure vaut
125 nm/min a 5 mTorr et 85 nm/min & 10 mTorr. La sélectivité de gravure entre SIOCH poreux et
SiCH est ainsi légerement améliorée en diminuant la pression, progressant de 3,8 pour 10 mTorr a
4,8 pour 5 mTorr.
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figure 2 : Influence de la pression sur la vitesse de gravure de SiOCH poreux et SiCH en plasma de CHF;
40 sccm, 1500 W, polarisation pulsée a 50 Hz avec rc=0,50

Plusieurs causes peuvent étre avancées pour expliquer I’augmentation de la vitesse de gravure
lorsque la pression est abaissée de 10 a 5 mTorr. D’une part, la population en espéces neutres et
ioniques du plasma varie avec le temps de résidence, elle différe selon le taux de dissociation du
plasma. D’autre part, le bombardement ionique est plus efficace a basse pression. Enfin, un dernier
facteur contribuant a I’augmentation de la vitesse de gravure par diminution de la pression est
I’augmentation du flux d’ions sur le substrat. En effet, le flux d’ions est de 1,3 mA/cm? a 10 mTorr
et de 2,3 mA/cm? a 5 mTorr. Aussi, pour estimer la participation des ions dans la gravure de ces
matériaux, nous avons tracé le rendement de gravure Vg/T'i en fonction de la tension de polarisation
sur la figure 3. Pour un méme matériau, les courbes se superposent. Ainsi, 1’augmentation de la
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vitesse de gravure avec la diminution de la pression provient essentiellement de 1’augmentation du
flux d’ions.
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figure 3 : Evolution du rendement de gravure de SiOCH poreux et SiCH en fonction de la tension de
polarisation pour deux pressions différentes (5 et 10 mTorr) dans les mémes conditions plasma
que celles de la figure 2.

A. 3. La puissance source

La figure 4 présente la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiCH en fonction de la tension
de polarisation en plasma de CHF5 a 1500 W et 800 W. A 1500 W, la vitesse de gravure de SIOCH
poreux et SiCH est plus élevée qu’a 800 W. Cette augmentation de la vitesse de gravure en
augmentant la puissance source est due d’une part a une plus forte dissociation du plasma,
entrainant ainsi un accroissement de la densit¢ des atomes de fluor et autres espéces gravantes
[Rolland00], et d’autre part a un flux d’ions plus élevé.

Par ailleurs, la vitesse de dépot d’une couche fluorocarbonée a polarisation nulle croit lorsque
la puissance source augmente. Bell et al. [Bell94] observent €galement cette augmentation de
vitesse de dépdt a polarisation nulle lorsque la puissance source augmente. De plus, en augmentant
la puissance, le seuil dépdt-gravure se décale vers les plus faibles tensions de polarisation.
L’accroissement de la densité de fluor couplé a I’augmentation du flux d’ions conduit a une gravure
du film fluorocarboné plus efficace lorsque la puissance augmente. La pente dans la zone de dépot
est plus importante a 1500 W, le seuil apparait alors a plus faibles tensions.
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figure 4 : Influence de la puissance sur la vitesse de gravure de SiOCH poreux et SiCH en plasma de
CHF’; 40 sccm, 10 mTorr, polarisation pulsée a 50 Hz avec rc=0,50
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Pour tenir compte de I’augmentation du flux d’ions avec 1’augmentation de la puissance
source, le rendement de gravure (Vg/T'1) est présenté en figure 5. A 800 W, le flux d’ions est de
0,6 mA/cm?, il est de 1,3 mA/cm? a 1500 W. Sur cette figure, au seuil prés, les rendements de
gravure a 1500 W et 800 W apparaissent parall¢les. Le décalage du seuil entre ces deux puissances
s’explique principalement par la différence de concentration entre les especes polymérisantes et les
especes gravantes (fluor notamment) du plasma. Un décalage en tension de polarisation afin de
superposer les seuils dépot-gravure et s’affranchir de ’effet du plasma (cf. figure 6) montre que la
dépendance de la vitesse de gravure de SiOCH poreux avec 1’énergie des ions (au dessus du seuil)
est identique pour les deux conditions de puissance. Pour SiCH, le rendement de gravure normalisé
a la méme tension seuil est plus faible a 800 W qu’a 1500 W. Aussi, non seulement le flux d’ions
controle la gravure de SiCH, mais il est probable que la présence d’un film fluorocarboné présent a
la surface de ce matériau joue également un réle important. Rolland [Rolland00] rapporte que
I’épaisseur fluorocarbonée est plus importante sur le silicium a 1000 W qu’a 1500 W, en plasma de
CHF;/CHs. Ainsi, un film fluorocarboné plus épais a 800 W accompagné d’une plus faible densité
de fluor dans le plasma ralentit la gravure de SiCH. En résumé, la chimie du plasma influe sur le
seuil dépdt-gravure des deux matériaux, tandis que le flux d’ions fixe la variation de la vitesse de
gravure avec 1’énergie des ions.

A 1500 W et 200 V (environ 160 V au-dessus du seuil), la sélectivit¢ de gravure SiOCH
poreux / SiCH est faible, de 1’ordre de 4. A 800 W et 270 V (environ 160 V au-dessus du seuil), la
sélectivité est de 11,3. Cependant, la vitesse de gravure de SIOCH poreux est fortement réduite a
800 W, elle vaut respectivement 330 nm/min et 160 nm/min a 1500 W et 800 W. Aussi, nous avons
privilégié la vitesse de gravure en conservant pour la suite une puissance source de 1500 W. Par
ailleurs, nous avons choisi de travailler a 5 mTorr afin de conserver une meilleure sélectivité. Le
debit est fixé a 40 sccm.
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figure 5 : Evolution du rendement de gravure de figure 6 : Rendement de gravure de SiOCH

SiOCH poreux et SiCH en fonction de la poreux et SiICH a 800 W et 1500 W
tension de polarisation pour deux normalisé a la méme tension seuil

puissances source (800 W et 1500 W)
dans les mémes conditions plasma que
celles de la figure 4
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I. B. Tension de polarisation PULSEE

Afin d’améliorer la sélectivité de gravure entre SIOCH poreux et SiCH, 1’énergie des ions, via
la tension de polarisation, est pulsée. La puissance RF appliquée a 1’échantillon est pulsée a une
fréquence de 1’ordre du kHz. Ainsi, une tension de polarisation est générée pendant une fraction de
la période du pulse. Elle est pulsée entre une tension de polarisation égale a V), et zéro volt.

L’énergie moyenne des ions varie alors entre e(Vp —Vf) et e(Vp -V

pol), avec V, le potentiel

plasma, V, le potentiel flottant, et ¥/, la tension de polarisation. Schématiquement, a 0 V (temps

OFF), un dépot fluorocarboné se forme, tandis qu’a la tension V,, (temps ON), le dépot
fluorocarboné est ¢liminé et le matériau se grave. Aussi, voyons I’effet de la fréquence de pulse et
du rapport cyclique sur les vitesses de gravure de SIOCH poreux et SiCH.

B. 1. La fréquence de pulse

La tension de polarisation est pulsée a différentes fréquences avec un rapport cyclique
(rc=Ton/T) de 0,50. La figure 7 présente la vitesse de gravure de SiIOCH poreux en fonction de la
tension de polarisation pulsée a 1 Hz, 50 Hz, 500 Hz, 1 kHz, et 10 kHz. La fréquence influe peu sur
la vitesse de gravure de SiIOCH poreux. En effet, quelle que soit la fréquence, les courbes sont
quasi-superposées. Pour le matériau SiCH, la vitesse de gravure, non représentée ici, est également
identique quelle que soit la fréquence. Toutefois, a la fréquence de 1 Hz, la vitesse de gravure de
SiCH est plus faible. Pour SIOCH poreux, le seuil dépot-gravure est sensiblement plus élevé a 1 Hz,
comparé¢ aux autres fréquences. A cette faible fréquence de 1 Hz, le dépdt fluorocarboné formé
pendant la phase OFF du pulse est probablement plus épais, génant 1’étape de gravure pendant la
phase ON du pulse. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 5. D’autres auteurs
[Schaepkens00] observent 1’absence d’influence de la fréquence sur la vitesse de gravure de SiO, et
Si. Pour la suite, sauf mention contraire, nous travaillerons a la fréquence de 1 kHz.
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figure 7 : Influence de la fréquence de pulse de la tension de polarisation sur la vitesse de gravure de
SiOCH poreux en plasma de CHF’;, 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr, rc=0,50
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B. 2. Le rapport cyclique (rc)

Le rapport cyclique est défini comme le rapport entre le temps pendant lequel une tension est
appliquée sur la période totale du pulse : rc= temps ON / période du pulse.

La figure 8 présente la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiCH en fonction de la tension
de polarisation pour une fréquence de 500 Hz et un rapport cyclique variable de 1 (polarisation
continue) a 0,25. Réduire le rapport cyclique entraine une diminution de la vitesse de gravure. En
effet, pour un temps de gravure donné, les ions énergétiques bombardent la surface pendant une
durée plus courte par rapport au mode continu. La gravure des matériaux SIOCH poreux et SiCH
est donc moins rapide a tension de polarisation donnée. De plus, par diminution du rapport
cyclique, le seuil dépot-gravure de SIOCH poreux et celui de SiCH sont progressivement décalés
vers les plus hautes énergies. En effet, en diminuant le rapport cyclique, la durée pendant laquelle
aucune tension n’est appliquée augmente. Aussi, nous pouvons supposer que, pour une tension
donnée, le dépdt fluorocarboné produit pendant cette phase est plus épais en diminuant le rapport
cyclique. Des ions de plus forte énergie sont alors nécessaires pour 1) graver ce film fluorocarboné,
et ii) attaquer le matériau de fagon efficace. Enfin, les seuils dépot-gravure des deux matériaux sont
confondus en mode continu, autour de 40 V. En diminuant le rapport cyclique, ces seuils sont
maintenant séparés. Pour un rapport cyclique de 0,50, le seuil de SIOCH poreux est de 45V, il est
de 70 V pour SiCH. Pour un rapport cyclique de 0,25, les seuils sont de 80 V et 120 V pour SiIOCH
poreux et SiCH respectivement. Cette différence de seuil permet d’obtenir de fortes sélectivités
dans la région en tension ou SiIOCH poreux se grave, et ou un dépot se forme sur SiCH. Le rapport
cyclique est un parameétre clef pour augmenter fortement la sélectivité.
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figure 8 : Influence du rapport cyclique a une fréquence de 500 Hz sur la gravure de SiOCH poreux et
SiCH en plasma de CHF’;, 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr. La vitesse de gravure diminue lorsque le
rapport cyclique diminue. Le seuil dépot-gravure se décale vers les plus hautes énergies.

La figure 9 présente la vitesse de gravure de SiOCH poreux en plasma de CHF; a une
fréquence de pulse de 1 kHz. L’effet du rapport cyclique est confirmé a cette fréquence :

1/ diminution de la vitesse de gravure

2/ décalage des seuils vers les plus hautes énergies

3/ augmentation de la sélectivité¢ de gravure SIOCH poreux/SiCH
Ce dernier point est présenté sur la figure 10. En polarisation continue, la sélectivité atteint 6 et est
constante avec la tension de polarisation. Pour des rapports cycliques de 0,50 a 0,25, la sélectivité
est d’abord faible a haute tension, puis augmente fortement a I’approche du seuil dépot-gravure de
SiCH. La sélectivité est infinie entre les seuils dépot-gravure des deux matériaux. Pour un rapport
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cyclique donné, une sélectivité entre 10 et I’infini est obtenue sur des fenétres de tension supérieure
a 40V, allant jusqu’a 130 V pour un rapport cyclique de 0,25. Pour un rapport cyclique supérieur a
0,25, la zone de forte sélectivité n’est certes pas trés étendue, cependant elle est suffisamment large
pour réussir a se placer a ’intérieur et obtenir de trés bonnes sélectivités. Lorsque le rapport
cyclique est de 0,25, de fortes sélectivités sont obtenues sur une large gamme de tension. A 250V,
la vitesse de gravure de SIOCH poreux est de 330 nm/min et la sélectivité par rapport a SICH de 10.
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figure 9 : Influence du rapport cyclique a une fréquence de 1 kHz sur la gravure de SiOCH poreux en
plasma de CHF;, 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr
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figure 10 : Influence du rapport cyclique a une fréquence de 1 kHz sur la sélectivité de gravure de SIOCH
poreux par rapport a SiCH en plasma de CHF’;, 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr

A partir des graphes 9 et 10, nous voyons que la vitesse de gravure de SiIOCH poreux et sa
sélectivité vis a vis de SiCH varient toutes deux lorsque le rapport cyclique varie. Le choix d’un
procédé de gravure étant, en partie, guidé par le meilleur compromis possible entre vitesse de
gravure et sélectivité, nous avons représenté, sur la figure 11, la sélectivité de gravure de SIOCH
poreux par rapport a SICH, en fonction du rapport cyclique, obtenue pour une vitesse de gravure du
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matériau poreux de 100, 150, et 200 nm/min. Une sélectivité infinie est obtenue pour un rapport
cyclique inférieur a 0,50 avec une vitesse de gravure de SiOCH poreux de 100 nm/min, en se
plagant pres du seuil de SIOCH poreux. De méme, une vitesse de gravure ¢élevée de SIOCH poreux,
200 nm/min, est obtenue simultanément avec une sélectivité supérieure a 15, en se plagant pres du
seuil de SiCH. Cependant, d’un point de vue industriel, il n’est pas envisageable d’utiliser un
procédé de gravure dont le point de fonctionnement est trés proche du seuil d’un des deux
matériaux. En effet, la probabilité de dérive du procédé est trop grande dans ce cas. Par contre, en se
placant au centre de la zone de fortes sélectivités, SIOCH poreux se grave a 150 nm/min, avec une
sélectivité par rapport a SICH supérieure a 20, voire infinie selon le rapport cyclique.
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figure 11 : Sélectivité de gravure SiOCH poreux/SiCH en fonction du rapport cyclique pour une fréquence
de 1 kHz en plasma de CHF'; 40 sccm 1500 W 5 mTorr
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II. Etude de différents matériaux en plasmas de mélange avec polarisation
continue ou pulsée

Dans cette partie, nous présenterons la gravure de plusieurs matériaux intervenant dans les
procédés dédiés aux interconnexions (SIOCH poreux, SIOCH dense, SiCH, Si, Si0O,), en fonction
du mélange gazeux (CHF;, CHF3;/Ar, CHF3/H,) avec une polarisation pulsée. Par souci de
comparaison, nous présenterons également les résultats obtenus en polarisation continue.

II. A. Les matériaux Si et SiO2

Pour étudier I’influence de la polarisation pulsée sur la gravure des matériaux, commengons
par I’étude de matériaux connus, que sont I’oxyde de silicium et le silicium. En effet, de nombreux
travaux ont porté sur la gravure de ces matériaux et sur ’amélioration de la sélectivité de gravure
entre Si0; et Si [Kirmse96][Rueger97][Rueger99][Schaepkens01][Rolland00][Gaboriau01].

A. 1. Plasma CHF3, continu/pulsé

La figure 12 ci-dessous présente 1’évolution de la vitesse de gravure de SiO; et Si en plasma
de CHF; pour une tension de polarisation pulsée avec des rapports cycliques de 1 (mode continu),
0,50, et 0,25.
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figure 12 : Evolution de la vitesse de gravure de SiO, et Si en fonction de la tension de polarisation a
différents rapports cycliques en plasma de CHF; 1500 W 5 mTorr et 1 kHz

En polarisation pulsée, tout comme en polarisation continue (cf. chapitre 1 I1.A), la vitesse de
gravure de 1’oxyde de silicium présente trois régimes en fonction de la tension de polarisation : le
régime de dépdt, le régime de suppression du dépdt dans lequel la vitesse de gravure augmente
fortement, et le régime de pulvérisation réactive a forte tension de polarisation [Oehrlein941I].
Toutefois, pour le rapport cyclique de 0,25, la distinction entre les régimes de suppression du dépot
et de pulvérisation réactive est moins visible. Il faudra donc tenir compte de cette observation lors
de l’interprétation des mécanismes de gravure de SiO,. Comme nous I’avons vu précédemment
pour les matériaux SIOCH poreux et SiCH, la diminution du rapport cyclique décale également le
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seuil dépot-gravure de SiO, vers les plus hautes énergies. En continu, le seuil se situe a 50 V, il se
déplace a 75 V et 180 V pour un rapport cyclique respectivement de 0,50 et 0,25.

Pour le silicium, au-dela du seuil dépot-gravure, la vitesse de gravure présente une évolution
quasi linéaire avec ’énergie des ions. Cette pente est d’autant plus faible que le rapport cyclique
diminue. Le seuil dépdt-gravure du silicium est également décalé vers les plus hautes énergies
lorsque le rapport cyclique diminue. Cependant, les seuils de SiO, et Si sont toujours confondus
quel que soit le rapport cyclique. Ainsi, la sélectivité¢ de gravure SiO, / Si n’est que trés peu
améliorée en pulsant la tension de polarisation. Elle avoisine 5, voire 6, en polarisation pulsée, et
vaut 2,2 en polarisation continue dans les mémes conditions plasma. Shaepkens et al.
[Schaepkens00] n’observent pas non plus d’amélioration de sélectivité entre SiO, et Si en pulsant la
tension de polarisation a 1 kHz ou 1 Hz avec un rapport cyclique de 0,29, ou 0,49.

A. 2. Addition d’argon ou d’hydrogéne, continu/pulsé

A.2.a. Polarisation continue

L’évolution de la vitesse de gravure de SiO; et Si en polarisation continue est présentée sur la
figure 13 dans différents plasmas : CHF3 pur ou additionné d’argon ou d’hydrogéne.

En plasma de mélange, la vitesse de gravure de SiO, présente la méme évolution avec la
tension de polarisation qu’en plasma de CHF; pur, a ceci pres que la vitesse de gravure atteinte dans
le régime de pulvérisation réactive est sensiblement plus faible. Ainsi, dans ce régime de
fonctionnement, 1’addition d’argon ou d’hydrogéne a CHF; diminue la vitesse de gravure de SiOs.
Pour une tension de 180 V, la vitesse de gravure de SiO; est de 345 nm/min en plasma de CHF;
pur, 260 nm/min et 250 nm/min avec 25% et 50% d’argon, et 240 nm/min et 220 nm/min avec 25%
et 50% d’hydrogene. Par ailleurs, le seuil dépdt-gravure est quasiment inchangé par addition
d’argon ou d’hydrogéne.
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figure 13 : Evolution de la vitesse de gravure de SiO, et Si en plasma de CHF'; pur ou en mélange avec de
l’argon ou de I’hydrogene a 1500 W, 5 mTorr, 40sccm en fonction d’une tension de polarisation
continue

La vitesse de dépdt du film fluorocarboné mesurée a tension de polarisation nulle ne présente
elle-méme que tres peu de variation avec 1’addition d’un gaz a CHF; (~120 nm/min). L addition de
50% d’hydrogéne a CHF; meéne toutefois a une vitesse de dépdt légerement plus faible
(100 nm/min). Par addition d’hydrogéne a CHF3, Joubert et al. [Joubert94I] observent également
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une diminution de la vitesse de dépot, contrairement aux plasmas de C,F4 ou C,F¢, pour lesquels
ajouter plus de 30% d’H, meéne a une augmentation de la vitesse de dépot.

En plasma de CHFs pur, la vitesse de gravure du silicium augmente rapidement avec la
polarisation. En plasma de mélange avec argon ou hydrogene, la vitesse n’augmente que faiblement
avec la polarisation. Ainsi, la vitesse de gravure du silicium diminue fortement par addition d’argon
ou d’hydrogéne. En effet, a 180V, cette vitesse vaut 160 nm/min, 45 nm/min, 50 nm/min,
40 nm/min, et 20 nm/min respectivement en plasma de CHF; pur, avec 25% et 50% d’argon, et
avec 25% et 50% d’hydrogene. Ces résultats montrent que, dans nos conditions de plasma dense, la
chimie de gravure influence fortement la gravure du silicium. De plus, un 1éger décalage de la
tension seuil est observé. De 50 V en plasma de CHF; pur, le seuil se décale a 70 V lors de
I’addition de 25% d’argon, et a 90 V par addition de 50% d’hydrogene.

or - CHF,
—0— Ar 25%
20l —=— Ar 50%
2 —A—H, 25%
3 —A— H, 50%
& 10t -

50 100 150 200 250 300 350
Tension de polarisation (-V)

figure 14 : Sélectivité de gravure SiO,/Si en plasma pur CHF; ou en mélange avec de l’argon ou de
[’hydrogene a 1500 W, 5 mTorr, avec une tension de polarisation continue

La forte diminution de la vitesse de gravure du silicium en plasma de mélange, associée au
décalage de seuil de ce dernier, favorise la sélectivité de gravure SiO,/Si. Cette augmentation de
sélectivité par ajout d’argon ou d’hydrogéne a CHF3, due a une diminution plus rapide de la vitesse
de gravure du silicium comparées a SiO,, a également été observé en C,F¢/H,, C,F¢/CHy4
[GaboriauO1] et en CHF3/CHy4 [Roland00]. La figure 14 présente cette sélectivité dans différents
plasmas en fonction de la tension de polarisation. En CHF;5 pur, la sélectivité reste faible, autour de
2,2. Elle tend a augmenter vers les faibles tensions de polarisation. L’addition de 25%, 50%
d’argon, ou 25% d’hydrogene éleve la sélectivité entre 5 et 7. Par addition de 50% d’hydrogene, la
sélectivité de gravure SiO,/Si atteint 9,4 a 300 V, et augmente continiment en décroissant la
tension. A 115V, elle atteint 15, puis devient infinie lorsque la tension est inférieure a la tension
seuil du silicium.

Les sélectivités reportées dans la littérature concernant le plasma de CHF3/H, différent d’un
auteur a 1’autre. Pour Kirmse et al [Kirmse96], la sélectivité avoisine 30 lors de I’addition de 37%
d’hydrogene dans un systeme ECR. Bell et al. [Bell94] annoncent une sélectivité de 10 en plasma
ICP. Enfin, Horiike [Horiike95] trouve une sélectivité de 2. Cependant, ils s’accordent tous a dire
que I’ajout d’hydrogene dans le plasma réduit la concentration en fluor atomique, et augmente la
proportion de carbone dans le film fluorocarboné. Ainsi, la diminution de la vitesse de gravure de
Si0; et Si n’est pas uniquement due a un film fluorocarboné plus épais - rappelons que la vitesse de
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dépot a polarisation nulle est supérieure en CHF; qu’en CHF3;/H, - mais aussi a la composition de
ce film.

A.2.b. Polarisation pulsée

Pour les plasmas CHF3/Ar (50%-50%) et CHF3/H, (75%-25%), la vitesse de gravure de SiO;
et Si a ¢été¢ mesurée en fonction d’une tension de polarisation pulsée avec un rapport cyclique de 1
(mode continu), 0,50, et 0,25. La figure 15 présente ces résultats.

Pulser la tension de polarisation en plasma de CHF3/Ar (50%-50%) ne favorise que tres peu la
sélectivité de gravure SiO,/Si (cf. figure 16). Avec un rapport cyclique de 0,50 la sélectivité est
similaire a celle du mode continu. Un rapport cyclique de 0,25 permet d’obtenir une sélectivité de
10, le double de la valeur en continu, pour des tensions élevées. Le point de sélectivité infinie est
peu intéressant, la vitesse de gravure de SiO, étant inférieure a 50 nm/min.

En plasma de CHF3/H; (75%-25%), les seuils dépot-gravure de SiO, et Si sont confondus en
mode continu (~ 50 V). Pour un rapport cyclique de 0,50, ils restent quasiment confondus a 100 V.
Aucune amélioration en terme de sélectivité n’est obtenue a ce rapport cyclique. Par contre, pulser
la tension a rc=0,25 décale d’une part fortement le seuil des deux matériaux, et d’autre part permet
de les différencier. En effet, le seuil de ’oxyde est a 190 V, celui du silicium a 270 V. De plus, la
vitesse de gravure du silicium est treés faible, 6 nm/min a 310 V. La sélectivité obtenue dans ces
conditions est donc meilleure (cf. figure 17). A 310V, la sélectivité¢ est de 17, elle augmente en
diminuant la tension de polarisation.

En conclusion, par rapport au mode continu, on améliore trés peu la sélectivité de gravure
entre SiO, et Si en pulsant 1’énergie des ions, que ce soit en CHF; pur, ou en mélange avec de
I’argon ou de I’hydrogéne. Les seuils se décalent mais restent confondus, exception faite du
mélange a 25% d’hydrogéne pour un rapport cyclique de 0,25, pour lequel une sélectivité correcte
(10) est associée a une vitesse de gravure de SiO, de 100 nm/min a 310 V. A plus basse tension, la
sélectivité est meilleure, mais la vitesse de gravure décroit en dessous de 100 nm/min et devient
trop faible.
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figure 15 : Evolution de la vitesse de gravure de SiO, et Si en plasma de CHFy/H, (75%-25%) et CHF ;/Ar
(50%-50%) a 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm en fonction de la tension de polarisation pulsée a
1 kHz et différents rapports cycliques
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figure 16 : Sélectivité de gravure SiOy/Si en figure 17 : Sélectivité de gravure SiO»/Si en
plasma de CHF3/Ar-50% 40 sccm, plasma de CHF3/H>-25% 40 sccm,
1500 W, 5 mTorr, en fonction de la 1500 W, 5 mTorr en fonction de la
tension de polarisation pulsée a 1 kHz et tension de polarisation pulsée a 1 kHz et
différents rapports cycliques différents rapports cycliques

II. B. SiOCH poreux et SiCH

En microélectronique, SiCH peut étre utilis¢é comme couche d’arrét de gravure dans une
structure double damascéne. Une bonne sélectivité est donc recherchée entre SiOCH poreux et
SiCH.

B. 1. Plasma CHF3, continu/pulsé

L’influence du rapport cyclique sur la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiCH en plasma
de CHF; a été discutée dans la partie précédente (cf. partie 1.B.2). Rappelons que la sélectivité de
gravure entre SIOCH poreux et SiCH est constante en polarisation continue, égale a 6 (cf. figure
10). Ce résultat est différent d’un plasma de C,F¢ (800 W, 10 mTorr), pour lequel Eon [Eon04]
montre une sélectivité qui augmente avec la tension de polarisation. En pulsant la tension de
polarisation, la sélectivité augmente lorsque l’énergie des ions diminue (cf. [.B. 2.figure 10).
Voyons maintenant 1’effet de 1’addition d’argon ou d’hydrogéne en polarisation continue d’abord
puis en polarisation pulsée.

B. 2. Addition d’argon ou d’hydrogéne, continu/pulsé

B.2.a. Polarisation continue

En polarisation continue, 1’addition d’argon, 25% ou 50%, a CHF; a peu d’influence sur
I’évolution de la vitesse de gravure de SiOCH poreux (cf. figure 18). Le seuil dépdt-gravure n’est
pas modifié. La vitesse de gravure est toutefois plus faible par addition d’argon. A 150 V, la vitesse
de gravure de SiOCH poreux est de 700 nm/min en CHF3, elle est d’environ 500 nm/min en
CHF5/Ar (25% ou 50%). Pour SiCH, 1’ajout d’argon ne modifie pas non plus le seuil dépot-gravure.
La vitesse de gravure de ce matériau diminue par ajout d’argon, passant de 125 nm/min en CHF;
pur et 150 V, a 70 nm/min a 25% d’argon, et 45 nm/min a 50% d’argon. Comme la décroissance de
la vitesse de gravure de SiCH est plus marquée que celle de SiOCH poreux, la sélectivité de gravure
entre SIOCH poreux et SiICH est améliorée par addition d’argon, comme le montre la figure 20. En
CHF; pur, la sélectivité est de 6. En CHF3/Ar (75%-25%)), elle vaut 8 pour des tensions élevées. A
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80V, elle dépasse 10 et tend vers I’infini a 50 V. La vitesse de gravure de SIOCH poreux est alors
de 75 nm/min a cette derniére tension. En CHF3/Ar (50%-50%), la sélectivité est toujours
supérieure a 10. A 100V, elle atteint 16 pour une vitesse de gravure de SiIOCH poreux de
365 nm/min. A 75V, la sélectivité vaut 35, pour une vitesse de gravure de SiOCH poreux de
230 nm/min. Ainsi, en plasma de CHFs/Ar (50%-50%), la sélectivit¢ SIOCH poreux/SiCH est
supérieure a 15 sur une large gamme de tension (50 V) et est accompagnée d’une vitesse de gravure
de SiOCH poreux ¢€levée.

En plasma de CHF3/H,, plus 1’addition d’hydrogéne est importante, plus la vitesse de gravure
des deux matériaux, SIOCH poreux et SiCH, diminue (cf. figure 19). Concernant la sélectivité (cf.
figure 20), I’addition de 25% d’hydrogéne fournit une sélectivité de 10 pour des tensions élevées.
La sélectivité augmente alors en diminuant la tension de polarisation. Augmenter le pourcentage
d’hydrogene a 50% permet d’obtenir une sélectivité de 20 des les plus hautes tensions, ici de 200 V
a 100 V. La vitesse de gravure de SiOCH poreux est alors de 620 nm/min et 250 nm/min
respectivement.
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figure 18 : Evolution de la vitesse de gravure de
SiOCH poreux et SiCH en plasma de CHF'; pur ou
additionné d’argon (40 sccm, 1500 W, 5 mTorr) en
fonction d’une tension de polarisation continue
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figure 19 : Evolution de la vitesse de gravure de
SiOCH poreux et SiCH en plasma de CHF 5 pur ou
additionné  d’hydrogene (40 sccm, 1500 W,
5 mTorr) en fonction d’une tension de polarisation
continue

T T T
- - - CHF3
©r 75nm/min 25% Ar
L —— 50% Ar L
50/_ —— 25% H2
© 230nm/min A— 50% H2
:"g 40 - E
§ 30k 250nm/min i
< . .
3 365nm/min 620nm/min
20 + 7
10 | 288nm/min .
0 1

100

150

200

Tension de polarisation (-V)

figure 20 : Sélectivité de gravure entre SIOCH poreux et SiCH dans différents plasmas a 1500 W, 5 mTorr
en condition de polarisation continue. Pour certaines valeurs, la vitesse de gravure de SiOCH
poreux est indiquée.
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B.2.b. Polarisation pulsée

En polarisation pulsée, la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiCH est présentée sur les
figure 21 et figure 22 en plasma de CHF3/Ar (50%-50%) et CHF3/H, (75%-25%) respectivement.

En plasma de CHF3/Ar (50%-50%), pulser la tension de polarisation a un rapport cyclique de
0,50 n’améliore pas la sélectivité de gravure SIOCH poreux / SiCH. En effet, la figure 23 montre
qu’a tension de polarisation élevée, la sélectivité est méme meilleure en mode continu. Cependant,
lorsque le rapport cyclique est abaissé a 0,25, les seuils dépdt-gravure des deux matériaux sont alors
séparés de 50 V. De plus, la vitesse de gravure de SiCH est trés faible. Ainsi, la sélectivité est
toujours supérieure a 30. A 240 V, la vitesse de gravure de SIOCH poreux est de 250 nm/min, elle
vaut 200 nm/min a 200 V. En conséquence, dans ces conditions de plasma CHF3/Ar (50%-50%) et
de pulse 1 kHz rc=0,25, le procédé de gravure de SiOCH poreux par rapport a la gravure de la
couche d’arrét SiCH est nettement amélioré.
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figure 21 : Evolution de la vitesse de gravure de
SiOCH poreux et SiCH en plasma
CHFs3/Ar (50%-50%) 40 sccm, 1500 W,
SmTorr, en fonction de la tension de
polarisation pulsée a différents rapports
cycliques
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figure 23 : Sélectivité SiOCH poreux/SiCH en
plasma de CHF3/Ar (50%-50%) 40 sccm,
1500 W, 5 mTorr, en polarisation pulsée a
différents rapports cycliques
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figure 22 : Evolution de la vitesse de gravure de
SiOCH poreux et SiCH en plasma
CHF3/H; (75%-25%) 40 sccm, 1500 W,
S mTorr, en fonction de la tension de
polarisation pulsée a différents rapports
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En plasma de CHFs/H; (75%-25%), la diminution du rapport cyclique élargit la fenétre en
tension comprise entre les seuils des deux matériaux. En polarisation continue, cette fenétre vaut
20 V ; elle augmente a 50 V pour un rapport cyclique de 0,50, et 100 V pour un rapport cyclique de
0,25. La figure 24 présente la sélectivité SIOCH poreux / SiCH a différents rapports cycliques. La
sélectivité obtenue lorsque la tension est pulsée avec un rapport cyclique de 0,50 est identique aux
valeurs obtenues en polarisation continue a forte tension (10). La sélectivité augmente plus vite
lorsque la tension diminue pour le rapport cyclique de 0,50, comparé au mode continu. Cependant,
ces conditions n’améliorent pas vraiment le procédé. Pour un rapport cyclique de 0,25, les seuils
des deux matériaux étant décalés d’environ 100 V, la sélectivité est infinie dans la gamme en
tension étudiée. SIOCH poreux se grave a 200 nm/min avec une sélectivité infinie par rapport a
SiCH a 200 V. Ainsi, une fois encore, un rapport cyclique de 0,25 permet d’atteindre de tres fortes
sélectivités accompagnées de vitesses de gravure de SIOCH poreux correctes.

II. C. SiOCH poreux et SiO»

Dans un schéma ou SiO; est utilis¢ comme masque dur pour SIOCH poreux, il est important
d’obtenir une bonne sélectivité de gravure entre le matériau poreux et le masque dur. Les résultats
en CHF; pur sont d’abord présentés, suivis de ceux en plasma de mélange avec argon ou
hydrogéne.

C. 1. Plasma CHF3, continu/pulsé

En polarisation continue et en plasma de CHF3, la sélectivité de gravure entre SiOCH poreux
et SiO; est faible, aux alentours de 2, voire 3. Il est nécessaire d’améliorer cette sélectivité pour
intégrer SIOCH poreux.
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ioure : Evolution de la vitesse de gravure de Si oreux et SiO, ainsi que de la sélectivite de

gure 25 : Evol de I de g de SiOCH p SiO que de la sél > dl
gravure SIOCH poreux/SiCH en CHF; 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr en fonction de la tension de
polarisation continue ou pulsée

La figure 25 présente d’une part la vitesse de gravure de SIOCH poreux et SiO, en plasma de
CHF3 en polarisation continue et pulsée et d’autre part la sélectivité associée. En pulsant la tension
de polarisation avec un rapport cyclique de 0,50 ou 0,25, la sélectivité n’est que tres peu améliorée
aux hautes tensions. Toutefois, les seuils dépot-gravure des deux matériaux se décalent légérement
entre eux. Diminuer le rapport cyclique permet alors d’augmenter la sélectivité, lorsque la tension
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de polarisation diminue. Ainsi, pour un rapport cyclique de 0,25, il est possible d’obtenir une
sélectivité de 20, associée a une vitesse de gravure de SIOCH poreux de 185 nm/min. Dans ce cas,
en supposant que les vitesses de gravure en plein champ ou sur des motifs soient identiques, pour
graver des motifs sur une profondeur de 300 nm une fois le masque dur ouvert, il suffirait d’une
¢épaisseur de Si0O, de 15 nm déposée sur SIOCH poreux. En mode continu, pour la méme vitesse de
gravure de SIOCH poreux, une épaisseur de SiO, de 40 nm serait nécessaire pour graver 300 nm de
SiOCH poreux. En diminuant la tension de polarisation, une sélectivité¢ plus importante est donc
obtenue. Toutefois, dans la fenétre en tension de fortes sélectivités, la vitesse de gravure de SIOCH
poreux est inférieure a 200nm/min. Ainsi, si une vitesse de gravure de SIOCH poreux plus élevée
est recherchée, le mode continu est probablement le meilleur choix. Le procédé pulsé est quant a lui
intéressant en terme de sélectivité.

C. 2. Addition d’argon ou d’hydrogéne, continu/pulsé

L’addition d’argon ou d’hydrogene a CHF; ne modifie pas la sélectivit¢ de gravure entre
SiOCH poreux et SiO; lorsque la tension de polarisation est continue. En effet, cette sélectivité est
égale a 2, voire 3. Voyons I’effet d’une polarisation pulsée. Les figure 26 et figure 27 présentent
respectivement la vitesse de gravure et la sélectivité obtenues en plasma CHF3/Ar (50%-50%) et
CHF5/H; (75%-25%) lorsque la tension de polarisation est pulsée.
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figure 26 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH poreux et SiO, en plasma de CHFs/H> (75%-
25%) et CHF3/Ar (50%-50%) 40 sccm, 1500 W 5 mTorr en fonction de la tension de polarisation
pulsée a différents rapports cycliques
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En polarisation continue, 1’ajout de 50% d’argon ou 25% d’hydrogéne ne modifie pas la
sélectivité SiOCH poreux / SiO, par rapport au plasma de CHF; pur. Lorsque la tension de
polarisation est pulsée avec un rapport cyclique de 0,50, aucune amélioration n’est obtenue. En
revanche, un rapport cyclique de 0,25 permet de séparer les seuils dépdt-gravure de 40 V pour le
mélange a 50% d’argon et celui a 25% d’hydrogéne. Aussi, entre les seuils des deux matériaux, la
sélectivité est infinie. Dans ces deux plasmas, pour le rapport cyclique de 0,25, la sélectivité de
gravure SiIOCH poreux / SiO; vaut environ 7 a 200 V, la vitesse de gravure du matériau poreux est
alors de 200 nm/min. A 180 V, pour ce méme rapport cyclique, la sélectivité est infinie. La vitesse
de gravure de SIOCH poreux est de 120 nm/min et 160 nm/min respectivement pour les plasmas de
CHFs/H; (75%-25%) et CHF3/Ar (50%-50%). Par addition d’argon ou d’hydrogéne a CHF;, la
sélectivité obtenue pour les différents rapports cycliques est similaire a celle en plasma de CHF3
pur. La vitesse de gravure de SIOCH poreux est cependant plus faible dans les plasmas de mélange.
Aussi, le plasma de CHF; pur est probablement le meilleur choix dans 1’objectif d’une intégration
industrielle.

II. D. Comparaison SiOCH / SiOCH poreux

Afin de mieux comprendre le comportement du matériau poreux SiIOCH, nous avons comparé
sa vitesse de gravure avec celle du matériau dense SiOCH. La vitesse de gravure du matériau
SiOCH dense est présentée sur la figure 28 en polarisation continue et pulsée.
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figure 28 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH dense en polarisation continue et différents
mélanges (1°" graphe) puis en polarisation pulsée (40 sccm, 1500 W, 5 mTorr)
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En polarisation continue, I’addition d’argon ou d’hydrogéne a CHF3 modifie peu la vitesse de
gravure lorsque la tension est inférieure a 200 V. Au dela de 200 V, la vitesse de gravure obtenue en
mélange évolue peu alors qu’elle augmente plus rapidement en plasma pur de CHF5. Lorsque la
tension de polarisation est pulsée, en plasma de CHF3, avec 25% d’hydrogéne ou 50% d’argon, le
seuil dépot-gravure se décale vers les énergies plus élevées.
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figure 29 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH dense, SiOCH poreux, et SiOCH poreux
normalisée par la porosité en fonction de la tension de polarisation continue dans différents
meélanges a 1500 W, 5 mTorr. Dans la colonne de droite, [’axe des abscisses est décalé afin de
confondre les seuils dépot-gravure des deux matériaux.
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Les matériaux SIOCH dense et poreux présentent des compositions voisines. Cependant, leur
densité différe. Pour tenir compte de cette différence, la vitesse de gravure du matériau poreux est
normalisée par sa porosité: V, = V><(1 - p), avec V la vitesse de gravure de SIOCH poreux, p la

porosité. La porosité de notre matériau est de 40%. Dans le cas ou la structure des matériaux
n’influence pas le mécanisme de gravure, cette vitesse normalisée devrait se rapprocher de celle du
matériau dense SIOCH. Un écart entre la vitesse normalisée de SiIOCH poreux et SIOCH sera
interprété comme une influence de la structure, en particulier des pores sur le mécanisme de
gravure.

La figure 29 présente la vitesse de gravure de SiOCH dense, SiOCH poreux, et SiOCH
poreux normalisée par la porosité dans différentes conditions de plasma en polarisation continue.
En premier lieu, nous observons que la vitesse de gravure du matériau poreux normalisée par sa
porosité est toujours supérieure a celle du matériau dense. De plus, le seuil dépot-gravure des deux
matériaux différe. Ces observations sont également visibles lorsque la polarisation est pulsée (cf.
figure 30). Ainsi, la structure du matériau poreux intervient dans ses mécanismes de gravure. De
plus, en superposant les seuils dépot-gravure des matériaux poreux et dense (cf. figure 29 droite),
nous constatons que des ions énergétiques favorisent la gravure de SIOCH poreux par rapport a
SiOCH dense. Par ailleurs, la chimie du plasma intervient également dans le mécanisme de gravure
de ces matériaux. En effet, en plasma de CHF; pur, la vitesse de gravure du matériau poreux est
favorisée par rapport au matériau dense. Par addition d’hydrogene, la vitesse normalisée du
matériau poreux se rapproche de celle du matériau dense. Nous reviendrons sur ce point dans le
chapitre 5.
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figure 30 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH dense, et SIOCH poreux normalisée par la
porosité (pointillés) en fonction de la tension de polarisation pulsée dans deux chimies de plasma
(40 scem, 1500 W, 5 mTorr)
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II. E. Bilan : Avantage du mode pulsé / mode continu

Dans un objectif d’intégration de SiOCH poreux, plusieurs critéres concernant la gravure de
ce matériau sont requis. Tout d’abord, la vitesse de gravure de SiOCH poreux doit étre
suffisamment élevée pour que le procédé soit rapide. Une vitesse de gravure supérieure a
200 nm/min est souhaitable. De plus, le procédé de gravure doit étre sélectif par rapport au masque
dur SiO; ou a la couche d’arrét de gravure SiCH. Ainsi, la sélectivité de gravure par rapport a SiO,
et SICH doit étre au minimum égale a 10. Enfin, afin d’obtenir un procéd¢ stable, la sélectivité de
gravure doit étre ¢levée sur une large gamme de tensions. Toutefois, si la sélectivité de gravure est
infinie, lorsque SiCH ou SiO; ne sont plus gravés, la vitesse de dépdt sur ces matériaux ne doit pas
étre trop élevée. En effet, un dépot fluorocarboné épais sur le masque et sur les flancs des motifs
n’est pas souhaitable, ce dépot peut entrainer la déformation des profils ou mener a un arrét de
gravure.

Le tableau 1 rassemble les résultats obtenus en polarisation continue et pulsée en plasma de
CHF;, CH3/Hy (75%-25%), CHF3/Ar (50%-50%). La fenétre en tension de forte sélectivité, la
vitesse de gravure de SiIOCH poreux au centre de cette fenétre en tension, et la vitesse de gravure
maximale de SIOCH poreux sont indiquées dans ce tableau.

tableau 1 : Comparaison entre la polarisation continue et pulsée en plasma de CHF’; et en mélange
avec 25% d’hydrogene ou 50% d’argon a 1500 W et 5 mTorr. Le débit est de 40 sccm.

Fenétre en tension de sélectivité supérieure a 10 (AV), vitesse de gravure de SiOCH poreux au centre de la
fenétre de forte sélectivité, vitesse de gravure ou de dépot de SiCH et SiO; au centre de la fenétre de forte
sélectivité, et vitesse de gravure maximale de SIOCH poreux pour S=10

Vg Vg ou Vd v
Fenétre S>10 SiOCHporeux SiCH ou SiO» . &
R - SiOCHporeux
AV centre fenétre | centre fenétre
pour S=10
S>10 S>10
. /SiCH X X X X
continu .
/Si0; X X X X
/SiCH 45V 106 nm/min 0 nm/min 205 nm/min
CHF3 rc=0,50 . . . .
/SiOq 40V 105 nm/min 30 nm/min 180 nm/min
0.25 /SiCH 135V 190 nm/min 30 nm/min 330 nm/min
rc=0, ) . .
/Si0, 65V 118 nm/min -10 nm/min 215 nm/min
" /SiCH 150V 445 nm/min 45 nm/min 700 nm/min
continu
/Si0, 10V 130 nm/min ~0 nm/min 170 nm/min
CHF3/H, 0.50 /SiCH 120V 290 nm/min 10 nm/min 450 nm/min
re=uv, . . . .
(75%-25%) /Si0, 40V 110 nm/min ~20 nm/min 220 nm/min
0.25 /SiCH | S~o0 sur 100 V | 205 nm/min -10 nm/min Pas de mesure
re=uv, . .
/SiOg 45V 165 nm/min 20 nm/min 205 nm/min
. /SiCH 150V 460 nm/min 35 nm/min 640 nm/min
continu .
/SiOy X X X X
CHF3/Ar 0.50 /SiCH S5V ~175 nm/min 15 nm/min 285 nm/min
re=uv, . . .
(50%-50%) /Si0, 1V -10 nm/min 50 nm/min
0.25 /SiCH | 8>30 sur 90 V | ~205 nm/min 0 nm/min 255 nm/min
rc=0, ) .
/Si0, 40V 165 nm/min -10 nm/min 200 nm/min
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En plasma de CHF; pur et polarisation continue, la sélectivité¢ de gravure entre SIOCH poreux
et SICH ou SiO; est faible, elle ne dépasse pas 6. En pulsant la tension de polarisation, le procédé
de gravure de SiOCH poreux sélectif vis a vis de SiO, ou SiCH est fortement amélioré. La
sélectivité est, en effet, supérieure a 10 sur une fenétre en tension d’environ 40 V lorsque le rapport
cyclique est de 0,50. Pour un rapport cyclique de 0,25, la zone de forte sé€lectivité par rapport a Si0,
et SICH s’¢largit a 65 V et 135 V respectivement. Au centre de ces zones de fortes sélectivités vis a
vis de SiO; et SiCH, la vitesse de gravure de SIOCH poreux est respectivement faible (118 nm/min)
et correcte (190 nm/min). Ainsi, pulser la tension de polarisation en plasma de CHF; augmente
fortement les sélectivités de gravure par rapport a la couche d’arrét et par rapport au masque dur.
Cette amélioration a lieu sur une gamme en tension relativement large, permettant d’obtenir un
procédé stable.

Par rapport a SiCH, en polarisation continue et en plasma de mélange, CHF3/H,, et CHF3/Ar,
les fenétres de sélectivité supérieure a 10 sont larges, de 1’ordre de 150 V. En pulsant la tension de
polarisation, cette fenétre est réduite, et la vitesse de gravure de SIOCH poreux est plus faible.
Cependant, en pulsant avec un rapport cyclique de 0,25, la sélectivité vis a vis de SiCH est infinie
en plasma de CHFs/H,, elle est toujours supérieure a 30 dans la gamme en tensions ¢étudiées en
plasma de CHF3/Ar. La sélectivité de gravure entre SiIOCH poreux et SiCH est donc fortement
améliorée lorsque la tension de polarisation est pulsée avec un rapport cyclique faible.

Par rapport a SiO,, en polarisation continue et plasma de mélange, les fenétres de bonne
sélectivité sont étroites en CHF3/H, et inexistantes en CHFs;/Ar. En pulsant la tension de
polarisation, cette fenétre s’¢largit. Bien que les valeurs AV soient faibles, autour de 40 V, les
sélectivités obtenues avec un rapport cyclique de 0,25 sont améliorées. Pour ce rapport cyclique, la
vitesse de gravure de SiOCH poreux avoisine 165 nm/min au centre de la fenétre de forte
sélectivité, et atteint 200 nm/min lorsque la sélectivité de gravure entre SIOCH poreux et SiO, vaut
10.

Ainsi, le procédé « polarisation pulsée » permet d’augmenter la sélectivité de gravure de
SiOCH poreux par rapport & SiCH et SiO,, tout en conservant une vitesse de gravure du matériau
poreux correcte.
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III. Transfert de motifs
III. A. Présentation des échantillons et procédure expérimentale

Afin de « valider » le procédé de polarisation pulsée, des transferts de motifs ont été réalisés.
Le schéma d’empilement des différentes couches est présenté en photo 1. Il consiste en 350 nm de
résine, 50 nm de BARC (Bottom Anti-Reflective Coating), 300 nm de SiO, (masque dur), et
650 nm de SiOCH poreux. Des tranchées de différentes largeurs de lignes (L) et d’espacements (E)
ont été gravées, typiquement zone A : L =280 nm / E =200 nm, zone B : L =230 nm / E =440 nm,
zone C : L =230 nm/ E = 630 nm. Ces trois zones ont été gravées simultanément.

JSR LKD 5109™ SiOCH poreux : ~650 nm

photo 1 : Photo MEB montrant [’empilement des différentes couches

La premiere étape consiste a ouvrir le masque dur, SiO,. Cette ouverture est réalisée en
plasma de CHF; a 1500 W et 5 mTorr en polarisation continue a 100 V, pendant 2 min 50 sec. La
vitesse de gravure des motifs SiO; est de 120 nm/min ; en plein champ la vitesse de gravure de Si0O;
est d’environ 200 nm/min dans les mémes conditions plasma. Apres ouverture de SiO,, les lignes se
sont ¢largies, dii probablement a un dépot fluorocarboné sur les flancs des motifs. Ainsi, apres
ouverture de Si0O;, les dimensions sont : zone A : L=320nm / E =160 nm, zone B : L =270 nm /
E =400 nm, zone C : L =270 nm / E = 590 nm. Apres cette étape, les lignes sont donc augmentées
de 40 nm. De plus, le procédé d’ouverture du masque dur n’étant pas optimisé, la gravure s’est
poursuivie avec celle du matériau poreux sous-jacent. Ainsi, 80, 120, 160 nm de SiOCH poreux ont
¢été ouvert respectivement sur les zones A, B, et C lors de cette étape. Notons que la méme étape
d’ouverture du masque dur a servi pour les gravures de SIOCH poreux en CHF; et CHFs/H,, et
polarisation continue ou pulsée, présentées par la suite.

Ensuite, la gravure de SiOCH poreux est réalisée dans différentes conditions de plasma et de
polarisation. Le tableau 2 présente les images MEB obtenues aprés 2 min 30 sec de gravure en
CHF; a 1500 W et 5 mTorr en polarisation continue et pulsée. Le tableau 3 présente les images
MEB obtenues apres gravure en CHF3/H, (75%-25%). Pour ces gravures (tableau 2 et tableau 3), la
tension de polarisation a été ajustée pour que la vitesse de gravure de SIOCH poreux, mesurée en
plein champ, soit identique dans toutes les conditions de pulse, a savoir 200 nm/min. Ainsi, pour
obtenir cette vitesse en CHF3, une tension de 60 V est nécessaire en polarisation continue, et une
tension de 170 V en polarisation pulsée avec un rapport cyclique de 0,25. Sur ces photos, les lignes
de SiO; ont été décollées lors du clivage des échantillons, seule la photo 2 présente une ligne SiO,
non décollée. Ainsi, bien qu’invisible sur ces photos, le masque dur n’est pas totalement gravé lors
de la gravure de SiOCH poreux. En effet, nous observons au MEB ces lignes de SiO, décollées, les
photos présentées ici ont été réalisées a des endroits libres de ces lignes décollées afin de ne pas
encombrer les photos.
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III. B. Aspect des motifs aprés gravure en polarisation continue et
pulsée

La premicre observation, sur ces photos, concerne [’épaisseur gravée. En effet, nous
souhaitions graver 500 nm (vitesse de gravure : 200 nm/min, temps de gravure : 2 min 30sec),
I’épaisseur gravée est inférieure a cette valeur. De plus, 1’épaisseur gravée est tres différente selon
les conditions plasmas. Pire, sur les photos 1 et 8, les motifs ne sont pas gravés. Un dépot
fluorocarboné a méme lieu sur la photo 7. Nous discuterons de ce point dans la partie suivante.

tableau 2 : Images MEB de motifs graves en CHF; en polarisation continue et pulsée
(40 sccm, 1500 W, 5 mTorr)

CHF; Zone A Zone B Zone C

Continu
60V

rc=0,25
170V

Ensuite, en premicre approche, les transferts de motifs sont réalisables avec une polarisation
pulsée. En effet, la gravure est anisotrope en CHF3 avec une polarisation pulsée a rc=0,25 (photos 5
et 6), et en CHF3/H, avec une polarisation pulsée a rc=0,5 (photos 11 et 12) et rc=0,25 (photo14).
Par contre, avec une polarisation continue, les flancs des motifs ne sont pas verticaux (photos
2,3,9), ceci est di a la faible énergie des ions. En effet, la tension de polarisation de 60 V est trop
faible pour assurer 1’anisotropie. Aussi, le transfert de motifs en polarisation pulsée est possible.
Seulement, nous ne pouvons comparer I’avantage ou le désavantage de la polarisation pulsée par
rapport a la polarisation continue, puisque cette derniére n’est pas optimisée.

Cependant, tous les motifs ne sont pas anisotropes. En particulier, la zone A, la plus étroite,
présente des flancs bombés (effet "bowing") sur les photos 4 et 10, des flancs inclinés sur la photo
13. De plus, une gravure plus importante du matériau sur le pied des motifs par rapport au centre
(microtrenching) est observée dans la zone A et parfois dans la zone B (photos 5 et 11)
[Westerheim95]. Des zones C vers A, I’espace entre les lignes diminue. Aussi, des motifs étroits
semblent favoriser le microtrenching. La cause dominante de la formation de microtrenching a été
¢tablie comme le résultat de la déflexion des ions sur les flancs des motifs [Dalton93]. Par ailleurs,
en plasma de CHF; avec polarisation pulsée a rc=0,25, les lignes sont plus larges apres gravure. En
effet, les lignes augmentent de 70 nm pour la zone A (photo 4), de 90 nm pour la zone B (photo5) et
95 nm pour la zone C (photo 6). Un dépdt fluorocarboné non négligeable se forme donc sur les
flancs des motifs. Cette forte passivation peut devenir un sérieux probléme, en particulier si elle
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meéne a un arrét de gravure, ou si la constante diélectrique globale du low-k est trop altérée.
Toutefois, nous n’avons pas ¢té en mesure de caractériser ce dépot. En revanche, cette passivation
est moins visible lorsque 25% d’hydrogene est présent dans le mélange. En effet, pour une
polarisation pulsée a rc=0,25, la largeur des lignes diminue dans la zone A de 10 nm (photo 13), et
augmente de 15 et 20 nm respectivement dans les zones B (photo 14) et C (photo 15).
L’amélioration du contrdle des dimensions par addition d’hydrogéne a CHF; est a nuancer puisque
ces premiers transferts de motifs ne sont pas optimisés. Toutefois, le transfert de motifs, sélectif et
anisotrope, est démontré en polarisation pulsée.

tableau 3 : Images MEB de motifs gravés en CHF';/H, (75%-25%) en polarisation continue et pulsée
(40 scem, 1500 W, 5 mTorr)

CHF3/H;

(75%-25%) Zone A Zone B Zone C

Continu

65V S s

De plus, une forte rugosité est parfois observée au fond des tranchées (photos 6, 8, 9, 12, 14,
15). Des mesures AFM et des photos MEB ont été réalisées en plein champ dans différentes
chimies de plasma, CHF3, CHF3/Ar 25% et 50%, CHFs/H; 25%, en polarisation continue ou pulsée.
Les rugosités (RMS) mesurées sont de 1’ordre de 6 nm quelles que soient les conditions de plasma.
Toutefois, la rugosité diminue lorsque le rapport cyclique diminue. En effet, en plasma de CHF5/Ar
(50%-50%), la rugosité vaut respectivement 7, 5, et 3,5 nm lorsque le rapport cyclique est de 1,
0,50, et 0,25. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 5. Les photos MEB réalisées en plein
champ (cf. photo 2) montrent également une forte rugosité. Cette rugosité est identique avec le
mélange ou avec la polarisation. Sur SIOCH dense, au contraire, les analyses AFM et MEB ne
montrent pas de rugosité, quelle que soit la chimie du plasma, et quel que soit le type de
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polarisation. Aussi, il apparait que les rugosités observées lors de la gravure de motifs sont
directement liées a la nature poreuse du matériau, ainsi qu’a la taille des motifs, plutét qu’au
plasma.

= FELU B 11lmm

photo 2 : photo MEB obtenue apreés gravure de SiOCH poreux en plein champ en plasma de CHF; a
S mTorr, 1500 W, avec une polarisation de 100V pulsée a 1 kHz avec un rapport cyclique
de 0,50

III. C. Vitesse de gravure des motifs

A partir des images MEB, les vitesses de gravure ont ét¢ mesurées. Les résultats sont
regroupés dans la figure 31. Nous présentons également sur cette figure les vitesses de gravure de
motifs obtenus en plasma de CHF3/Ar (50%-50%). Les vitesses présentées sur ce graphe ne sont
pas directement comparables d’un plasma a 1’autre, et d’'une condition de polarisation a une autre,
puisque la tension de polarisation appliquée n’est pas la méme. Cependant, pour un plasma et une
condition de polarisation, les vitesses de gravure sont directement comparables entre les différentes
zones A, B, et C.

En polarisation continue, quel que soit le plasma étudié, la vitesse de gravure est plus faible
dans la zone A. Elle augmente des zones A vers C. Ces motifs ont globalement la méme largeur de
ligne, I’espacement entre les lignes augmentant de A vers C. Ainsi, la gravure est plus efficace pour
les motifs dont I’espacement est important. En outre, dans la zone A, la gravure de SiIOCH poreux
est stoppée en plasma de CHF; (photol), et un dépot fluorocarboné se forme en CHFs/H; (photo7).
Lorsque la polarisation est pulsée, la vitesse de gravure est beaucoup plus homogene entre les
différentes zones. Ce point est trés important dans 1’objectif d’une intégration industrielle. Une
vitesse de gravure identique quelles que soient les dimensions du motif permettraient de graver
simultanément et sur la méme profondeur des zones de forts et faibles facteurs d’aspect.

Si I’on suppose que ’épaisseur de SiO, est identique apres gravure dans une condition de
plasma pour toutes les zones, alors le facteur d’aspect diminue des zones A vers C. Ce facteur est
défini comme le rapport entre la profondeur gravée et ’espacement des lignes. Ce facteur n’a pu
étre déterminé ici puisque les lignes de SiO, ont disparu. Par contre, avant gravure, nous pouvons
déterminer ces facteurs. Ils valent 4,35 pour la zone A, 1,70 pour la zone B, et 1,15 pour la zone C.
En polarisation continue, nous observons le phénoméne de RIE lag, a savoir que la vitesse de
gravure diminue pour les forts facteurs d’aspects [Joubert94l]. Plusieurs mécanismes ont été
proposés pour expliquer le phénoméene de RIE lag [Gottscho92]. Citons, par exemple, le modele de
transport de neutres par diffusion Knudsen modulée par les coefficients de collage aux parois
[Coburn89], I’écrantage des ions dans les motifs [Shaqfeh89], ou le phénomeéne de charge — charge
du masque ou charge différentielle d’une structure isolante [Arnold91]. Ce dernier point, charge
différentielle, peut engendrer des changements importants non en terme d’énergie des ions mais en
terme de flux ionique au fond des motifs [Kurihara96]. Cette derniere explication est retenue par
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Joubert et al [Joubert94II] [Fuard01] comme cause prédominante dans le phénomeéne de RIE lag
concernant la gravure de motifs SiO, en plasma fluorocarboné et la gravure des motifs low-k
SiLK™. Le flux d’ions diminue plus rapidement au fond de motifs étroits, entrainant une réduction
de la vitesse de gravure de ces motifs.

En polarisation pulsée, le phénomene de RIE lag est fortement réduit. Pulser la polarisation ne
modifie pas le flux d’ions, seule I’énergie des ions est pulsée. L’effet de charge différentielle dans
un motif est certainement fortement atténué lorsque la polarisation est pulsée, car des ions de faible
¢énergie sont défléchis facilement et peuvent venir annuler les charges. Schaepkens et al.
[Schaepkens00] observe ce phénomene de fagon plus marquée lors de la gravure de motifs de SiO,
en plasma de CHFj3 et en polarisation pulsée a 1kHz. En effet, le phénoméene de RIE lag, présent en
polarisation continue, se transforme en RIE lag inverse pour un rapport cyclique de 0,29.

—*— CHF,
—A— CHF /H, (75-25%)
200 . T —m— CHF /Ar (50-50%)
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figure 31 : Evolution de la vitesse de gravure de SiOCH poreux en mode continu et pulsé pour différentes
tailles de motifs (40 sccm, 1500 W, 5 mTorr)

III. D. Conclusion sur les transferts de motifs

Ces premiers résultats sur les transferts de motifs en polarisation pulsée sont trés prometteurs.
L’anisotropie est correcte, la rugosité au fond des tranchées peut probablement étre supprimée par
une sur-gravure, la sélectivité par rapport a la couche d’arrét étant importante. Enfin, chose
nouvelle, pulser la polarisation semble ¢liminer le phénomeéne d’ARDE (Aspect Ratio Dependant
Etching) qu’est la diminution des vitesses de gravure dans les motifs plus étroits, i.e. a plus fort
facteur d’aspect.

Toutefois, une étude plus approfondie sur le transfert des motifs serait nécessaire. En
particulier, comparer les matériaux SIOCH poreux et dense dans les mémes conditions de plasma
serait intéressant pour conclure sur ’effet du matériau lui-méme, a savoir I’effet des pores, sur la
gravure des motifs. De plus, étudier les sélectivités de gravure SIOCH poreux/SiO; lors de la
gravure de motifs de différentes dimensions, et dans différentes conditions de polarisation
completerait cette étude. Des transferts de motifs a tension de polarisation identique pour différents
rapports cycliques permettraient également d’isoler le paramétre important qu’est 1’énergie des ions.
Enfin, graver des tranchées dans des structures dual-damasceéne serait intéressant en polarisation
pulsée puisque de nombreux défauts subsistent apres gravure [KropewnickiOl].

131






Chapitre 5

Mecanismes de gcravure






Meécanismes de gravure

Ce chapitre est consacré a la compréhension des mécanismes de gravure des matériaux Si,
SiO,, SiCH, SiOCH dense, et SiOCH poreux en polarisation continue et en polarisation pulsée.
Nous présenterons tout d’abord les analyses XPS afin de définir les modeles de surface des
matériaux pendant leur gravure. Ensuite, nous analyserons les vitesses de gravure de ces matériaux
en fonction des parameétres du plasma et de la surface, en plasma de CHF; pur et additionné
d’argon ou d’hydrogene avec une polarisation continue ou pulsée. Enfin, une modélisation des
vitesses de gravure en polarisation pulsée permettra de mieux comprendre le procédé pulsé.

I. Modéle de surface — XPS

Dans cette partie, nous tentons de définir des modéles de surface des matériaux Si, SiCH,
Si0,, et SIOCH poreux lors de leur gravure en polarisation continue et pulsée, en plasma de CHF;
pur ou additionné d’argon ou d’hydrogéne. L’exploitation des analyses XPS est décrite dans un
premier temps. Puis, les épaisseurs fluorocarbonées et la composition de la couche fluorocarbonée
sont présentées en polarisation continue et pulsée. Les modeles de surface sont ensuite décrits.

I. A. Principe, méthode et validité des calculs en XPS

Dans cette partie, nous présentons les modeles de surface établis dans la littérature pour les
matériaux SiO; et Si, et pour les matériaux SIOCH et SiCH. Nous détaillons ensuite les calculs XPS
d’¢épaisseur totale et fluorocarbonée ainsi que la composition de la couche fluorocarbonée. Ces
différents calculs sont comparés, critiqués, afin d’obtenir des estimations fiables des épaisseurs
modifiées et de la composition de ces couches.

A. 1. Modéle de surface — Etat de ’art

Pendant la gravure en plasma fluorocarboné, la surface des matériaux se modifie. Il est
couramment admis qu’un film de type CFx mince inférieur a 1,5 nm se forme sur SiO,, lorsque SiO,
est dans un régime de pulvérisation réactive, c’est a dire a forte tension de polarisation
[Cardinaud90] [Standaert98] [Rueger97] [Gaboriau0l] [Rolland00]. Pour le silicium, le film
fluorocarboné est plus épais. Une interface fluorée est présente entre Si et la couche FC
[Oehrlein85] [Oehrlein93] [Oehrlein94Il]. Le pic photoélectronique C 1s, aprés gravure des
matériaux Si et SiO, en plasma fluorocarboné, se décompose en cing contributions attribuées a CFs,
CF,, CF, CCFy, et CC. Pour SiO,, I’interface avec le film FC est minime, et d’autre part le pic Si 2p
ne présente pas de composantes SiFy, cette interface n’a donc pas été prise en compte dans les
calculs d’épaisseur. Cependant, a forte tension de polarisation, la couche fluorocarbonée est peut
étre incorporée dans la matrice de SiO,, il s’agit alors d’une couche d’interaction. Dans la suite,
nous nommerons cette couche, couche fluorocarbonée (couche FC), comme pour les autres
matériaux, méme si cette couche n’a pas le méme réle sur SiO;.

Pour SiOCH dense et SiCH, une gravure en plasma de SFs [Eon04] a permis de déterminer
I’action du fluor sur les matériaux. En effet, dans ce plasma, aucun dépdt fluorocarboné n’est
présent a la surface des matériaux SiOCH et SiCH, car le pic photoélectronique C 1s ne présente
pas de composantes supplémentaires de type CFx (non montré ici). Par contre, une couche fluorée
de type SiOFy ou SiFy est observée par XPS. En effet, aprés gravure, le pic Si 2p présente un
¢largissement de sa largeur a mi-hauteur, et un épaulement vers les plus hautes énergies de liaison
(cf. figure 1 a)). Ainsi, ce pic peut se décomposer en deux contributions, 1’'une provenant du
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matériau initial SIOC ou SiC, respectivement pour les matériaux SiIOCH et SiCH, et ’autre
provenant d’une couche d’interaction SiOFy ou SiFy. La gravure en plasma de SF¢ met ainsi en
¢vidence la présence d’une couche fluorée a la surface des matériaux. En plasma fluorocarboné,
I’épaulement du pic Si 2p est faible, mais toujours visible pour les matériaux SiOCH et SiCH : la
couche d’interaction est encore présente (cf. figure 2 a) et b)). Cependant, le pic C Is présente
maintenant des composantes fluorocarbonées, comme le montre la figure 3 a) et b). Le modéle de
surface établi par Eon en plasma de C,F; reste donc pertinent pour les plasmas a base de CHF;. En
définitive, le modele de surface pour les matériaux SiOCH et SiCH se présente sous la forme d’une
couche d’interaction de type Si(O)Fy, avec au-dessus un film fluorocarboné.
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4000 61) avant gravure SiOCH | 5000 SiOCH poreux avant gravure b)
2 0
o o )
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figure 1 : Pics photoélectroniques Si 2p avant gravure (gris) et aprés gravure (noir) en SFs 40 sccm
800 W 10 mTorr 100 V pour les matériaux a) SiOCH et b) SiOCH poreux
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Toure 2 : Comparaison des pics photoélectroniques Si 2p de a) SiCH, b) SiOCH dense et ¢) SIOCH
g P pics p q P
poreux avant (gris) et apres gravure (noir) en CHF3/H, (75%-25%) 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr, en
polarisation continue a 200 V

Aprées gravure en plasma fluorocarboné, le pic C 1s du matériau SIOCH poreux présente des
composantes fluorocarbonées (cf. figure 3 c¢)) mettant en évidence la présence d’une couche
fluorocarbonée a sa surface. Cependant, apres gravure en CHF3 (cf. figure 2 ¢)) ou en SF¢ (cf. figure
1 b)), le pic Si 2p s’¢élargit sensiblement, mais aucun épaulement n’est observé. Aussi, peut-on se
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demander si ce pic peut réellement se décomposer en deux contributions attribuées au matériau
initial et a une couche fluorée, comme son homologue dense. De plus, SIOCH poreux présente une
surface rugueuse apres gravure, comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent. Aussi, un
simple modele bi-couche lisse ne peut plus s’appliquer pour ce matériau. Le modele de surface du
matériau poreux peut étre envisagé soit comme un modele bi-couche avec une surface rugueuse,
soit comme un modele avec une couche mixte contenant Si, O, C, F en surface. Dans la suite, nous

tenterons d’apporter des informations sur la surface du matériau poreux pendant sa gravure en
plasma de CHFs.

7000

SicCH . .
60001 a) Si b) SiOCH | ¢) SiOCH poreux

CSi

5000/ Gsi |

4000+ ccr

CF

CCF

3000+

Intensité (CPS)

CF,
2000}

1000} 1CE, {cF,

0

204 291 288 285 282 294 291 288 285 282 294 201 288 285 282
Energie de liaison (eV)

figure 3 : Comparaison des pics photoélectroniques C s de a) SiCH, b) SiOCH dense, et ¢) SIOCH
poreux apres gravure en CHF3y/H, (75%-25%) 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr, en polarisation
continue a 200 V

A. 2. Calcul d’épaisseur de couche modifiée pendant la gravure

Les matériaux Si, SiCH, SiOCH présentent en surface une couche d’interaction,
respectivement de type SiFy, SiFx et SiOF, surmontée d’un film fluorocarboné FC. SiO, présente
en premiere approximation une seule couche réactive de type SiIOFC. Nous proposons, ici, plusieurs
calculs afin d’estimer les épaisseurs de ces différentes couches. Pour SIOCH poreux, nous n’avons
pas calculé d’épaisseurs, puisque son modele de surface est mal établi et que I’existence de deux
couches séparées n’est pas prouvée.

A.2.a. Epaisseur de la couche totale modifiée

L’épaisseur de la couche totale modifiée e, englobant la couche d’interaction et la couche
fluorocarbonée, est calculée via la relation d’atténuation suivante [Briggs83] :

e e
—ﬂj avec X, une composante du matériau initial (38)

X

I, =13 exp(
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avec /, l’intensité de la composante du pic photoélectronique de I’élément X issue du matériau
initial, /; DI’intensité infinie obtenue sur un matériau épais non modifié, Ax le libre parcours moyen

du photoélectron caractéristique de 1’¢lément X a travers la couche totale modifiée.

Les matériaux initiaux, i.e. avant gravure, peuvent a priori étre utilisés pour définir les
intensités infinies. Cependant, ces matériaux sont éventuellement pollués en surface. Ainsi, le
silicium présente une couche d’oxyde natif et une couche de pollution. De méme, ’oxyde de
silicium présente un film de pollution en surface. En identifiant 1’intensité des pics de ces matériaux
avant gravure aux intensités /”, une erreur est commise. Afin de corriger les intensités avant
gravure, des mesures ellipsométriques ont permis de déterminer les épaisseurs oxydées, et des
analyses XPS en angulaire ont permis de déterminer les épaisseurs de pollution. Les intensités avant
gravure, corrigées alors de I’atténuation a travers ces couches, sont utilisées comme intensit¢ infinie
17 . De plus, afin de s’affranchir de variations des intensités infinies, des précautions ont été prises
pour que 1’échantillon soit toujours a la méme hauteur par rapport a la source XPS. Le calcul
d’atténuation a travers la couche totale est sujet a quelques incertitudes. En effet, ce calcul est
directement li¢ a la bonne décomposition des pics, puisqu’il ne prend en compte que la composante
du matériau initial. De plus, les libres parcours moyens dépendent du matériau traversé, or ces
valeurs ne sont pas connues. Ainsi, les valeurs absolues des libres parcours moyens sont imprécises.
Toutefois, leurs valeurs relatives, A, par rapport a A., par rapport a 4, sont supposées correctes.

Les libres parcours moyens des électrons A, contribuant aux pics photoélectroniques Si 2p, C 1s, et
O Is ont été pris respectivement ¢gaux a 3 nm, 2,8 nm, et 2,2 nm [Tanuma91] [Tanuma93].

Pour le silicium, I’épaisseur de la couche totale est calculée uniquement par 1’atténuation de la
composante du pic Si 2p du matériau initial. Pour SiO,, le pic Si 2p et le pic O 1s permettent de
calculer I’épaisseur de la couche totale. Pour SiCH et SIOCH, la composante du pic C 1s provenant
du matériau initial et celle du pic Si 2p sont utilisées pour évaluer les épaisseurs totales. La
composante du pic O Is n’a pas été retenue pour ce calcul, car nous avons estimé¢ que I’erreur
commise lors de la décomposition du pic était trop grande. L’écart entre les deux composantes du
matériau initial et de la couche d’interaction de 1 eV, et la largeur a mi-hauteur du pic O 1s ne
permettent pas d’obtenir un résultat fiable. Les épaisseurs obtenues a partir de ces différents pics
sont reportées sur la figure 4 pour plusieurs chimies de plasma. Pour I’oxyde de silicium, un tres
bon accord est obtenu entre les deux calculs d’épaisseur. Les épaisseurs calculées sur SiCH et
SiOCH different sensiblement en fonction du pic utilisé. Toutefois, les évolutions des épaisseurs
sont conservées. Ces résultats nous permettent de valider les décompositions employées. Notons de
plus, qu’en polarisation pulsée (figure 5), les résultats des deux calculs sont également en bon
accord. Toutefois, pour SiCH, et SIOCH, la différence entre les épaisseurs calculées a partir des
pics Si 2p et C 1s peut s’expliquer par le fait que nous avons décomposé le pic C Is en cinq
composantes (CFs;, CF,, CF, CCFy, CSi), en négligeant la présence d’une composante CC, trop
proche en énergie de la composante CSi. La composante CSi issue du matériau initial est
probablement surestimée, sous estimant alors ’épaisseur totale. Pour s’affranchir de cette sous
estimation de 1’épaisseur totale par le calcul issu du pic C 1s, et puisque le pic Si 2p est présent dans
les spectres XPS de tous les matériaux étudiés ici, dans la suite, seule I’épaisseur obtenue via le pic
du silicium Si 2p sera mentionnée.
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figure 4 : Comparaison entre les épaisseurs totales calculées avec le pic Si 2p (motifs fermés), et avec le
pic C 1s pour SiCH et SiOCH et le pic O 1s pour SiO; (motifs ouverts) dans plusieurs chimies de
plasma (deux pourcentages d’'H, et d’Ar) et deux conditions de tension de polarisation (100 V et
200 V) continue a 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm
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figure 5 : Comparaison entre les épaisseurs totales calculées avec le pic Si 2p (motifs fermés), et avec le
pic C 1s pour SiCH et SiOCH et le pic O 1s pour SiO; (motifs ouverts) dans plusieurs chimies de
plasma a 200V en polarisation pulsée, 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm

Les épaisseurs totales de couche modifiée peuvent également étre évaluées par ellipsométrie.
Pour caractériser les couches fluorocarbonées, un modele de Cauchy est utilisé. Les parametres du
modele sont ajustés sur un dépdt épais fluorocarboné, obtenu dans les mémes conditions plasmas.
Ainsi, trois modeles de couche FC sont obtenus respectivement en plasma de CHF; pur, de
CHF;/H; et CHF3/Ar. Ces modeles de couches FC sont alors utilisés pour mesurer I’épaisseur totale
modifiée. Notons que I’indice de réfraction a 633 nm de ces couches FC augmente de CHF; a
CHF;/Ar, et CHF3/H,, passant respectivement de n=1,40 a n=1,42 et n=1,44. Dans ces trois
modeles, le coefficient d’extinction est nul. Par ajout d’hydrogene a CHF3, Standaert et al. trouvent
¢galement un indice de réfraction plus élevé [Standaert98]. La figure 6 permet de comparer les
¢épaisseurs obtenues par XPS et celles obtenues par I’ellipsométrie sur les matériaux silicium
(n=3,94, k=0,05) et SiICH (n=1,94). En polarisation continue, les épaisseurs sur silicium, calculées
par les deux méthodes, sont en trés bon accord. En polarisation pulsée, les €paisseurs mesurées par
ellipsométrie sont supérieures d’environ 1,5 nm a celles données par XPS. Toutefois, les évolutions
des épaisseurs sont similaires par les deux méthodes. Pour le matériau SiCH, les épaisseurs
évaluées par ellipsométrie valent environ 10 nm, alors qu’elles sont évaluées a 5 nm par XPS. Les
différences entre ces deux techniques peuvent étre attribuées au modéle de surface de SiCH. En
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effet, a ’interface entre SiCH et la couche fluorocarbonée, une couche d’interaction de type SiFx est
présente, cette couche est plus épaisse sur SICH que sur silicium. Le modele ellipsométrique
considere uniquement une couche fluorocarbonée au dessus du matériau SiCH. Ainsi, I’épaisseur
mesurée par ellipsométrie traduit une épaisseur FC équivalente a une couche FC associée a
I’interface SiFyx. De plus, le modele ellipsométrique de couche FC a été obtenu pour un dépot épais
fluorocarboné. Ce modele n’est pas suffisant pour rendre compte d’une couche intermédiaire entre
SiCH et FC. En modifiant les parametres de la couche FC de Cauchy, afin de prendre en compte la
couche intermédiaire, il ne nous a pas été possible d’améliorer la modélisation. De plus, les
analyses XPS sont effectuées in situ, alors que les analyses par ellipsométrie sont effectuées apres
remise a l’air des échantillons. Ainsi, une pollution est certainement présente lors des analyses
ellipsométriques. En particulier, la couche d’interface entre le film FC et le matériau SiCH a pu
s’oxyder. L’écart entre les valeurs expérimentales et modélisées est donné par le logiciel de
I’ellipsometre : MSE (Mean Squarred Error, erreur moyenne). Pour Si, le MSE est de 1’ordre de 5
quelles que soient les conditions de gravure. Les épaisseurs modélisées par ellipsométrie sur le
silicium sont donc fiables. Par contre, pour SiCH, le MSE varie selon les conditions de gravure de 6
a 28. Ainsi, les évolutions de 1’épaisseur fluorocarbonée sur SiCH ne sont pas fiables et ne peuvent
pas ¢étre suivies par ellipsométrie. Par XPS, D’erreur dépend principalement de la bonne
décomposition des pics. Or, pour Si et SiCH, le pic Si 2p est facilement décomposable en une
contribution forte du matériau initial et des composantes faibles de la couche d’interaction. Pour les
matériaux SIOCH, dense (n=1,42) et poreux (n=1,25), et Si0, (n=1,45), I’ellipsométrie ne permet
pas de distinguer une couche polymérique FC des matériaux eux-méme. En effet, ces matériaux et
la couche fluorocarbonée ont des indices optiques proches, il est donc difficile de les différencier.
Dans la suite, seules les épaisseurs données par I’XPS seront présentées.
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figure 6 : Comparaison entre les calculs d’épaisseurs totales calculées par I’XPS (motifs ouverts) et par
Uellipsométrie (motifs fermés) pour les matériaux Si et SiCH dans différentes conditions plasmas
non détaillées (mélanges, rapports cycliques) a 100 V et 200 V
1 : CHF; 100V 4:25%H, 200V 7 :50%Ar 200V 10 : CHF3y/H, (75%-25%) 200V rc¢=0,50
2 : CHF; 200V 5:50%H, 200V 8 : CHF; 200V rc=0,50 11 : CHFy/H, (75%-25%) 200V rc=0,25
3:25%H, 100V 6 :25%Ar 200V 9 : CHF; 200V rc=0,25 12 : CHF3/Ar (50%-50%) 200V rc=0,50
13 : CHF3/Ar (50%-50%) 200V rc=0,25

A.2.b. Epaisseur de la couche fluorocarbonée

L’¢épaisseur de la seule couche fluorocarbonée epc peut éEtre obtenue a partir de
I’augmentation des composantes CFy présentes dans le film fluorocarboné, en utilisant la relation :
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I =13 {1 - exp(—iﬂﬂ avec X, un élément de la couche fluorocarbonée, F ou C (39)
X

Seulement, les intensités infinies sont impossibles a évaluer. En effet, ces intensités infinies
correspondent a celles obtenues pour un film fluorocarboné épais de méme composition que la
couche mince fluorocarbonée. Or, comme nous le verrons par la suite, un dépot épais et un film
mince fluorocarbonés sont différents en terme de composition. Aussi, ce calcul n’a pas été retenu.

En supposant le modele bi-couche valide pour SiCH, SiOCH, et Si, en particulier en
constatant que le silicium est présent dans le matériau initial et dans la couche d’interaction et
absent de la couche fluorocarbonée, I’atténuation du pic total Si 2p peut fournir les €paisseurs
fluorocarbonées. L’équation (38) est alors utilisée avec 1’aire totale du pic Si 2p. Bien sir, une
erreur est commise en utilisant I’intensité infinie du matériau initial 7;.”, plutét qu’une intensité

infinie mixte prenant en compte le matériau initial 7" et la couche d’interaction /(. Cependant,

ces deux intensités sont proportionnelles a la densit¢ en atomes de silicium, dans la couche
correspondante. Aussi, si la couche d’interaction et le matériau initial ont des densités en silicium
voisines, le calcul de I’épaisseur fluorocarbonée en utilisant 7" est correct. Supposons

maintenant que la densité en silicium soit plus faible dans la couche d’interaction, dans ce cas,
15" <19 . Posons alors I =x.Ig"”" avec x<1. L’intensité totale du pic Si 2p est la somme

d’une contribution de la couche intermédiaire et d’une contribution du matériau initial :

_ gint mat
]Si - IS[ + IS[

soit [ = x.I!" ex 1—ex m 4 T8 ex _ Gt 40
: 3 p[ ﬁ“&‘J{ p( /15:']} p[ l&) (0)

avec e, |’épaisseur de la couche d’interaction. Dans cette expression, en premiére approximation,

int
les libres parcours moyens des photoélectrons sont supposés identiques qu’ils traversent la couche
d’interaction, ou qu’ils traversent la couche fluorocarbonée. Apres simplification, 1’épaisseur
fluorocarbonée est donnée par la formule :

I, 1 x-1
=—-4,.In Lmamx+—.exp( m//lsl)} (41)

X

Ce calcul dépend de I’épaisseur totale de la couche modifiée (couche d’interaction + couche
fluorocarbonée), qui est calculée par I’équation (38). [ est I'intensité totale du pic Si 2p apres

gravure. Lorsque x = 1, on retrouve 1’épaisseur donnée par 1’équation (38). Pour le matériau SiCH,
la figure 7 présente les épaisseurs totales calculées a partir de 1’équation (38) utilisant la
composante du matériau initial dans le pic Si 2p, ainsi que les épaisseurs fluorocarbonées calculées
via I’équation (41) et 'intensité totale du pic Si 2p. L’épaisseur fluorocarbonée est calculée pour
différentes valeurs de x, c’est a dire pour différents rapports d’intensités infinies 75~ / J

encore pour différents rapports de densités n””/ ng" entre la couche d’interaction et le matériau

initial (cf. figure 7). Nous constatons que les épaisseurs calculées pour x =0,9 ou x =1 sont
proches. Méme dans le cas extréme ou x = 0,5 ( la concentration en atomes de silicium de la couche
d’interaction serait deux fois plus faible que celle du matériau initial), en faisant 1’approximation
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137 =15, I’épaisseur fluorocarbonée n’est alors surestimée que d’environ 1 nm. De plus, il faut

noter que, quelle que soit la valeur de x, le calcul donne les mémes variations des épaisseurs
fluorocarbonées.
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figure 7 : Estimation de [’erreur commise sur le calcul d’épaisseur fluorocarbonée sur SiCH dans
plusieurs chimies de plasma et deux conditions de tension de polarisation (100V et 200 V)
continue a 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm. x représente le rapport des densités en atomes de
silicium de la couche d’interaction et du matériau initial.

Pour estimer physiquement la valeur de x, il faut une couche d’interaction sur le matériau, et
I’absence de couche fluorocarbonée. Un plasma de SF¢ répond a ces conditions. Le pic Si 2p se
décompose en une contribution du matériau initial et une contribution fluorée de la couche
d’interaction. L’atténuation de la composante du matériau initial permet de calculer les épaisseurs
de la couche d’interaction. Ensuite, x est calculé via I’équation (40) avec e,, =e,. et e =¢e,,,
puisqu’il n’y a pas de couche fluorocarbonée. Les résultats sont présentés dans le tableau 1. Ainsi,
aprés gravure en SFg a 100 V, la couche d’interaction est légérement moins dense en silicium sur
les matériaux SiOCH, et SiCH. Toutefois, I’estimation ;' = I7“” est correcte, et par la suite, nous
avons fait I’hypothése que la densité en silicium dans la couche d’interaction est peu différente de
celle du matériau initial. Les épaisseurs fluorocarbonées présentées seront donc calculées avec
x=1.

tableau I : Evaluation de x = ng; / ng" sur SiOCH dense et SiCH apreés gravure en plasma de SFs 800 W,

10 mTorr, 40 sccm. L’épaisseur de la couche d’interaction est calculée par [’atténuation de la
composante du pic Si 2p provenant du matériau initial. x est calculé via [’équation (40) avec le pic
total Si 2p.

SiOCH SiCH
Cint X Cint X
SF¢ 100V 1,5 nm 0,95 1,2 nm 0,88
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A.2.c. Intensités des composantes CFx

L’intensité des composantes CFyx permet a priori d’estimer 1’épaisseur fluorocarbonée. Cette
intensité est la somme des contributions de la couche fluorocarbonée, calculée a partir du pic C 1s
par la relation : I, =1 + 10y + 1o +1oqp, pour les matériaux SiCH, SiOCH, et SIOCH poreux.

Pour les matériaux Si et SiO,, ne contenant pas de carbone, le pic C 1s se décompose en CF3, CF,,
CF, CCF4, CC. Aussi, la contribution de la composante CC, [ ., est ajoutée au calcul. Cette

composante étant minime pour les matériaux SiCH, SiOCH, et SIOCH poreux, elle n’a pas été prise
en compte dans le calcul. En effet, nous avons considéré que les contributions CSi et CC, proches
en énergie, €taient représentées principalement par une contribution majoritaire CSi. Les calculs
précédents d’épaisseur totale nous confirment cette décomposition (cf. figure 4, figure 5). La figure
8 présente les évolutions de ’intensité des composantes CFx sur différents matériaux en polarisation
continue. A titre de comparaison, les épaisseurs fluorocarbonées sont présentées sur la figure 9 dans
les mémes conditions.
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- CHEF, CHF /H (%) CHEF /Ar(%)
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figure 8 : Evolution de [’intensité des composantes CF, dans plusieurs chimies de plasma et deux
conditions de tension de polarisation (100 V et 200 V) continue a 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm
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figure 9 : Epaisseur fluorocarbonée dans plusieurs chimies de plasma et deux conditions de tension de
polarisation (100 V et 200 V) continue a 1500 W, 5 mTorr, et 40 sccm
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Les évolutions de ces deux quantités sont globalement semblables. En particulier, pour Si et
Si0,, les évolutions de [ o ©t €z sont en accord. Quelques différences sont observées pour les

matériaux SIOCH et SiCH, en plasma de CHF; notamment, ou pour SiCH en plasma de CHF3/H,
(75%-25%). Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que I’intensit¢ des composantes CFy
refléte non seulement I’épaisseur de la couche fluorocarbonée, mais traduit également la
composition de la couche fluorocarbonée. En effet, des couches fluorocarbonées peuvent étre de
méme épaisseur, mais présenter des rapports F/C différents selon le plasma. En comparant les
rapports F/C et les intensités /., sur des dépdts fluorocarbonés epais (>100 nm) obtenus a tension

de polarisation nulle dans différentes chimies de plasma, nous constatons que 1’intensité des
composantes CFy augmente lorsque le rapport F/C augmente. Ainsi, 1’augmentation des
composantes CFy peut étre due a I’augmentation de 1’épaisseur fluorocarbonée, a I’augmentation du
rapport F/C de la couche, ou a 1’augmentation simultanée de 1’épaisseur fluorocarbonée et du
rapport F/C de la couche.

Cependant, puisque les épaisseurs de couche fluorocarbonée ne sont pas calculées pour le
matériau SIOCH poreux car son modéle de surface n’est pas un simple modele bi-couche comme
pour les autres matériaux, 1’intensité des composantes CFy sera utilisée pour quantifier la présence
de fluorocarbone a la surface de ce matériau. Nous comparerons alors I’intensité des composantes
CFx pour tous les matériaux.

A. 3. Composition de la couche fluorocarbonée

A.3.a. Calcul du rapport F/C

La steechiométrie de la couche fluorocarbonée peut étre estimée par le rapport fluor / carbone.
Ce calcul simple repose sur le dénombrement des atomes de fluor et de carbone contribuant a cette
couche. Pour le silicium, et ’oxyde de silicium, le carbone provient uniquement de la couche
fluorocarbonée, le pic C 1s présente les composantes CFs, CF,, CF, CCF, et CC. Le rapport F/C
s’écrit alors :

F _3xCF +2xCF,+CF
C C

total

(42)

Pour les matériaux SiIOCH dense et poreux, et SiCH, le carbone est non seulement présent dans la
couche fluorocarbonée mais également dans la couche d’interaction, sans oublier la matrice méme
des matériaux initiaux. La décomposition du pic C 1s présente alors les composantes CF3, CF,, CF,
CCF, CC, CSi. Cependant, les pics CC et CSi n’ont pu étre différenciés du fait de leur position
proche en énergie. Un seul pic attribué¢ majoritairement a la liaison C-Si est considéré. Aussi, le
rapport F/C de ces matériaux s’écrit :

F _3xCF+2xCF, +CF @3)
C C, . —CSi

total
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A.3.b. Calcul de la proportion de fluor dans la couche fluorocarbonée
par rapport au fluor total

Le calcul de la proportion de fluor dans la couche fluorocarbonée, par rapport au fluor total
issu de la couche FC et de la couche d’interaction, fournit des informations sur 1’épaisseur
fluorocarbonée et sur sa composition. Ainsi, ce calcul permet d’évaluer I’épaisseur fluorocarbonée
par rapport a I’épaisseur totale si la composition des couches FC est identique [Eon04], ou
d’¢évaluer la différence de concentration en fluor des couches FC et intermédiaire, si les €paisseurs
sont constantes. Lorsque ’épaisseur et la composition de la couche FC varient, ce rapport est
difficilement interprétable. Le pic photoélectronique du fluor F 1s comporte une contribution de la
couche d’interaction (F-Si) et une contribution de la couche fluorocarbonée (F-C). Cependant, la
décomposition en deux pics est difficile car ces deux pics sont proches en énergie. Aussi, le pic
C 1s comprenant des contributions CF est utilisé pour estimer la proportion de fluorocarbone dans
la couche totale. Le calcul est présenté ci-dessous :

Dans le pic photoé¢lectronique C 1s, ’intensité équivalente des contributions fluorées de la
couche fluorocarbonée peut s’écrire de deux fagons :

Iy, = 3% Lop +251 oy +1 (44)

C

e, =K. fC.TC.nEC.{l —exp(—iﬂﬂ (45)

L’¢équation (44) représente I’intensité équivalente en fluor. L’équation (45) dépend de la
densité en fluor de la couche fluorocarbonée njfc, de I’épaisseur fluorocarbonée erc, du libre

parcours moyen des €lectrons contribuant au pic C 1s A., du facteur de sensibilité¢ f- et de

transmission 7¢ liés au carbone, et K une constante liée a I’appareillage.

Dans le pic photoélectronique F 1s, I’intensité de la contribution de la couche fluorocarbonée
s’écrit :

F

I, =K. fF.TF.nﬁc.[l —exp[—jﬂﬂ (46)

Cette équation dépend du libre parcours moyen des électrons contribuant au pic F 1s 4., des

facteurs de sensibilité fr et de transmission 7 liés au fluor.

Le rapport de ces deux équations conduit a :

e fo T l—exp[—i{cj
F(Cls) _ L C : :A(eFC) (47)

IF'C
FEo e l—exp(—e/{CJ

F

Dans cette équation, les facteurs de sensibilité, de transmission, et les libres parcours moyens
sont connus : fo= 0,34, fr= 1, Tc= 32, Tr= 54 [Eon04], Ac= 2,8nm, A= 2nm. Le rapport A4(e,.)

ne dépend plus que de [I’épaisseur de la couche fluorocarbonée. Pour e, .=0nm,
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A, = [T A ] T 2. =0,144. Pour e,.>x, 4.~0,201. Pour les différents plasmas et matériaux,

nous avons calculé ’intensité du fluor provenant de la couche fluorocarbonée :

IFC

rc _ AFcls)
IF(Fls)_A(e ) (48)
FC

en calculant 7 IFF(CCIS) par 1’équation (44), et A(eFC) avec les épaisseurs fluorocarbonées calculées
précédemment (cf. équation (41)). En divisant ’équation (48) par I’intensité totale du pic F Is, /.,

il vient :

IFC IFC

F(Fls) _ LF(Cls) L (49)

I, A(eFC)IF

Ce rapport estime la proportion de fluor de la couche fluorocarbonée par rapport au fluor de la
couche totale. Ainsi, un rapport proche de 1 équivaut soit a une couche fluorocarbonée infinie, soit
a une couche FC trés épaisse par rapport a la couche intermédiaire. Un rapport égal a zéro
correspond a I’absence de couche FC. Entre ces deux extrémes, la variation du rapport avec
I’épaisseur FC est monotone. Cependant, si le rapport F/C des couches FC varie beaucoup d’une
condition a une autre, ce rapport n’estime plus seulement 1’épaisseur FC, mais également les
variations de composition de la couche fluorocarbonée. Aussi, il faut étre prudent quant a
I’utilisation de ce rapport.

I. B. Epaisseur modifiée pendant la gravure

Dans cette partie, nous présentons les résultats concernant les épaisseurs totales et
fluorocarbonées obtenues sur les matériaux Si, SiCH, SiO,, SIOCH apreés gravure en plasma de
CHF;, CHF3s/H,, et CHF3/Ar avec une polarisation continue d’abord, puis en polarisation pulsée.

B. 1. Polarisation continue

Les épaisseurs de couche totale modifiée au-dessus du matériau initial (couche d’interaction +
couche FC), ainsi que les épaisseurs de la couche fluorocarbonée (couche FC) sont calculées apres
gravure a 1500 W, 5 mTorr, en plasma de CHFs;, CHF3/H, (75%-25%) et (50%-50%), CHF5/Ar
(75%-25%) et (50%-50%), pour des polarisations continues de 100 V ou 200 V. Les figure 10 et
figure 11 présentent 1’évolution des épaisseurs totale et fluorocarbonée en fonction de la tension de
polarisation. La figure 12 présente les épaisseurs en fonction uniquement du pourcentage d’argon
ou d’hydrogene. Pour SiO,, une seule épaisseur est calculée et présentée sur tous les graphes. Nous
rappelons que la surface de SiO, présente une couche unique d’interaction contenant des especes
fluorocarbonées. A ces tensions, son épaisseur est faible, SiO, étant en régime de pulvérisation
réactive.
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figure 12 : Influence de [’addition d’argon et d’hydrogene sur les épaisseurs des couches totale (colonne
gauche) et fluorocarbonée (colonne droite) en polarisation continue a 200 V, 1500 W, 5 mTorr

L’épaisseur totale est tres différente d’un matériau a

I’autre. En effet, ’oxyde de silicium

présente une épaisseur faible, autour de 1 nm. Pour SIOCH dense, I’épaisseur s’éléve a environ
3 nm. Enfin, pour Si et SiCH, elle atteint 5 nm. Augmenter la tension de polarisation tend
globalement a diminuer I’épaisseur totale sur les différents matériaux, excepté sur SiCH. En
CyFe¢/Hy (75%-25%), Eon [Eon06] observe également une augmentation de 1’épaisseur totale sur
SiCH avec la tension de polarisation et une épaisseur constante pour SIOCH. Par ailleurs, il observe
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dans ce méme plasma une couche totale plus épaisse sur SIOCH que sur SiCH. Ce résultat est
surprenant puisque la sélectivité de gravure entre SIOCH et SiCH est supérieure a 1. Cependant, cet
auteur trouve que I’épaisseur du film fluorocarboné, seul, est plus épaisse sur SiCH. Ainsi,
I’épaisseur totale n’est pas le parametre clef limitant la gravure ; c’est 1’épaisseur fluorocarbonée
qui limite la diffusion des especes et I’impact des ions, et ralentit ainsi la gravure. Voyons donc
I’évolution de 1’épaisseur fluorocarbonée sur les différents matériaux.

L’épaisseur fluorocarbonée semble suivre, dans notre cas, les évolutions de 1’épaisseur totale.
Ainsi, les variations d’épaisseur totale se traduisent par des variations de 1’épaisseur fluorocarbonée.
L’épaisseur de la couche d’interaction varie donc peu avec le plasma. L’épaisseur fluorocarbonée
est similaire pour SIOCH dense et SiO,, autour de 1 nm. Ainsi, la surface de SiIOCH se présente
sous la forme de 2 nm de couche d’interaction et de 1, voire 2 nm selon le plasma de couche
fluorocarbonée. Le silicium présente une couche fluorocarbonée légérement plus épaisse (~ 4 nm)
que SiCH. Ainsi, la couche d’interaction pour Si ne dépasse pas 1 nm. Le modele de surface pour
SiCH se schématise en 2 nm de couche d’interaction et 3 nm de couche FC. Ces épaisseurs sont
résumées sur la figure 13. Les interfaces entre les différentes couches ne sont pas aussi abruptes que
le montre le schéma. Par ailleurs, puisque les différentes épaisseurs varient peu avec le mélange, ce
schéma de surface est valide pour toutes les chimies de plasma étudiées, CHF3 pur, additionné
d’argon, ou d’hydrogene.

Les matériaux contenant de I’oxygene, SiO, et SIOCH, présentent donc une épaisseur de
couche fluorocarbonée inférieure a celle présente sur Si et SICH. En effet, la présence d’oxygene
dans la matrice des matériaux permet d’éliminer le carbone apporté par les especes du plasma.
Augmenter la tension de polarisation de 100 V a 200 V tend a diminuer sensiblement 1’épaisseur
fluorocarbonée. Ceci peut en partie s’expliquer du fait de la plus grande énergie des ions a 200 V,
favorisant la pulvérisation du film fluorocarboné. Pour un matériau donn¢, I’addition d’hydrogene
dans le mélange a une influence mineure sur ces épaisseurs (cf. figure 12). Ceci peut sembler
surprenant puisque 1’ajout d’hydrogeéne dans le plasma favorise la création de HF, limitant ainsi la
quantité de fluor utile a la gravure, le plasma est alors plus polymérisant. De méme, par ajout
d’argon, les épaisseurs fluorocarbonées varient peu. Aussi, puisque les épaisseurs fluorocarbonées
varient peu par ajout d’argon ou d’hydrogeéne, alors que la chimie du plasma est modifiée, nous
pouvons supposer que la composition (rapport F/C) de cette couche fluorocarbonée varie.

FClinteraction T1
FC FC w
T 2 nm
- 3nm
st T 4nm
................ —+ 5nm
Si0, SiOCH SiCH Si

figure 13 : Schéma du modele de surface de SiO, SiOCH dense, SiCH, et Si, pendant leur gravure en
plasma de CHF; pur ou additionné d’Ar ou H; et en polarisation continue
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Nous pouvons noter que I’intensité des composantes CFy est une indication de la quantité de
fluorocarbone a la surface. Ces intensités (cf. A.2.c. figure 8) sont plus importantes sur SiCH et Si,
confirmant I’épaisseur fluorocarbonée plus élevée sur ces matériaux comparé a SiO; et SIOCH.
Toutefois, en polarisation continue, puisque les épaisseurs fluorocarbonées varient peu pour un
matériau donne, des variations de Dintensit¢ /., traduisent probablement des variations de

composition de la couche fluorocarbonée.

B. 2. Polarisation pulsée
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figure 14 : Effet de la polarisation pulsée a 200 V sur [’évolution des épaisseurs totales (colonne gauche)
et fluorocarbonée (colonne droite) selon les matériaux et selon les plasmas a 1500 W, 5 mTorr.
Un rapport cyclique de 1 équivaut a une polarisation continue.
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Les épaisseurs totale et fluorocarbonée obtenues aprés gravure en polarisation pulsée a
différents rapports cycliques sont présentées sur la figure 14. Etonnamment, la diminution du
rapport cyclique n’entraine pas une augmentation notoire de 1’épaisseur de ces couches, alors que
50% et 75% du temps, respectivement pour les rapports cycliques de 0,50 et 0,25 est consacré au
dépot. En effet, en plasma de CHF; et CHF3/Ar (50%-50%), 1’épaisseur fluorocarbonée est
globalement inchangée en polarisation pulsée. En plasma de CHF3/H, (75%-25%), 1’épaisseur
fluorocarbonée sur tous les matériaux augmente en diminuant le rapport cyclique.

Si et SiCH associent des vitesses de gravure comparables, inférieures a celles de SiO; et
SiOCH, et des ¢épaisseurs totales ou fluorocarbonées du méme ordre de grandeur, supérieures a
celles sur Si0, et SIOCH. Ainsi, les épaisseurs FC supérieures sur Si et SICH sont cohérentes avec
les vitesses de gravure plus faibles, comparé a SIOCH et SiO,. L’épaisseur du film fluorocarboné
controle en partie les vitesses de gravure de ces matériaux. En polarisation pulsée, comme en
polarisation continue, les épaisseurs fluorocarbonées sont identiques sur SiOCH et SiO».

En définitive, sur les matériaux Si, SiCH, SiOCH, et SiO,, les épaisseurs totale et
fluorocarbonée sont peu influencées par la diminution du rapport cyclique en plasma de CHF; et
CHF;/Ar. En plasma de CHFs/H,, 1’épaisseur fluorocarbonée augmente sensiblement sur ces
matériaux en diminuant le rapport cyclique. La diminution du rapport cyclique a donc peu
d’influence sur les épaisseurs du film fluorocarboné, voyons maintenant son influence sur la
composition de ce film en polarisation continue tout d’abord puis en polarisation pulsée.

I. C. Composition de la couche fluorocarbonée
C. 1. Rapport F/C de la couche fluorocarbonée

Bien que le fluor présente un gradient de concentration a travers la couche fluorocarbonée, la
composition de la couche FC peut étre estimée a partir de son rapport fluor/carbone. La figure 15
présente le rapport F/C des matériaux selon la tension de polarisation continue. En CHF; et
CHF;/H,, augmenter la tension de polarisation, et ainsi I’énergie des ions, entraine une diminution
du rapport F/C. Tous les matériaux disposent alors d’une couche fluorocarbonée moins fluorée.
D’autres auteurs [Vender92] [Rueger97] [Oehrlein92] observent également qu’augmenter 1’énergie
des ions favorise la croissance d’une couche fluorocarbonée moins fluorée. Ces auteurs expliquent
que les ions énergétiques favorisent la diffusion de fluor vers I’interface du matériau, le fluor est
consommé pour la gravure du matériau, la couche fluorocarbonée est appauvrie en fluor. De plus,
sous I’impact d’ions énergétiques, une pulvérisation préférentielle du fluor peut également se
produire.

L’addition d’hydrogeéne ou d’argon au plasma de CHF3, a une tension de polarisation continue
donnée, favorise le développement d’une couche moins fluorée (cf. figure 16). Et plus I’addition de
H; ou Ar est importante, plus la couche fluorocarbonée est pauvre en fluor. L’addition d’hydrogéne
a CHF; entraine une diminution de la densité en fluor dans le plasma. En effet, en plus de la dilution
de CHF3, la forte concentration en hydrogeéne favorise les réactions avec le fluor pour former HF
[Kirmse94]. Moins de fluor est alors disponible pour la couche fluorocarbonée. En plasma de CHF;
pur ou additionné de 50% d’argon, la quantit¢ de fluor dans la phase plasma est similaire (cf.
chapitre 3 figure 40). Le faible rapport F/C de la couche fluorocarbonée observé sur tous les

130



Meécanismes de gravure

matériaux en plasma de CHFs;/Ar ne s’explique donc pas par la concentration en fluor dans le
plasma.

La composition de la couche fluorocarbonée différe d’un matériau a I’autre. Globalement, les
matériaux contenant de I’oxygeéne, SIOCH et SiO,, présentent des rapports F/C supérieurs a ceux de
Si et SiCH. La présence d’oxygeéne dans le matériau favorise la consommation du carbone de la
couche fluorocarbonée. Notons également que SiOCH poreux se distingue des autres matériaux par
des rapports F/C trés supérieurs.

CHF R CHFJ/ﬂ (75%-25%)
11+F A 4
SiOCH poreux
A\ A
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figure 15 : Evolution du rapport F/C du film fluorocarboné en polarisation continue a 100V ou 200V
dans différents plasmas a 1500 W, 5 mTorr, 40 sccm
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figure 16 : Influence du pourcentage d’argon et d’hydrogene, en plasma de mélange avec CHF;, sur

[“évolution du rapport F/C du film fluorocarboné en polarisation continue a 200V 1500 H
5SmTorr, 40 sccm

En polarisation pulsée, alors que 1’épaisseur totale sur les matériaux ne varie pas avec le
rapport cyclique, le rapport F/C augmente lorsque le rapport cyclique diminue (cf. figure 17). Cette
observation corrobore 1’effet de la tension de polarisation en mode continu. En effet, une
diminution de I’énergie des ions en polarisation continue enrichit le film fluorocarboné en fluor. En
polarisation pulsée, diminuer le rapport cyclique peut étre assimilé a une diminution de 1’énergie
moyenne des ions. Un film plus fluoré est alors obtenu.

La composition d’un film fluorocarboné épais, obtenu a tension de polarisation nulle dans les
trois chimies de plasma étudiées, est également indiquée sur la figure 17 (rc=0). Comme pour la
couche fluorocarbonée sur les différents matériaux en condition de gravure, I’addition d’argon ou
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d’hydrogeéne dans le plasma favorise la croissance d’un film fluorocarboné pauvre en fluor. La
chimie du plasma influence la composition du film fluorocarboné.

Les films fluorocarbonés obtenus sur SIOCH poreux sont plus fluorés que ceux obtenus sur
les autres matériaux. Aussi, le film FC aprés gravure de SIOCH poreux semble s’approcher, en
terme de composition, du film épais obtenu a polarisation nulle. Le rapport F/C étant élevé quel que
soit le plasma, la gravure du matériau poreux ne peut pas étre comparée directement a celle de SiO»,
SiCH, Si, présentant des rapports F/C toujours inférieurs.

Pour Si, SiCH, SiO,, et SIOCH, le rapport cyclique influence les rapports F/C des couches
fluorocarbonées. En diminuant le rapport cyclique, le film fluorocarboné est plus riche en fluor.
Aussi, la composition du film fluorocarboné devra étre prise en compte pour interpréter les vitesses
de gravure obtenues en polarisation pulsée. En effet, plus le film fluorocarboné est riche en fluor,
plus le matériau se grave rapidement. Bien sir, il ne faut pas oublier I’épaisseur de cette couche
fluorocarbonée, qui joue €galement un role important. Cependant, les épaisseurs évoluent peu en
CHF; et CHF3/Ar. Ainsi, dans ces plasmas, la composition du film FC dominerait le mécanisme de
gravure. En CHF3/H,, composition et épaisseur de la couche fluorocarbonée conditionnent la
vitesse de gravure.
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o 1.0t *, é\ 1 4 41 A A 1
2 et LA
o Pl SNt e
£  |—*—sio, I -
0.6/—4A— SIOCH 1L ol *
f‘Af SiOCH poreux ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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figure 17 : Evolution du rapport F/C du film fluorocarboné en fonction du rapport cyclique de la tension
de polarisation de 200V, en plasma de CHF';, CHF;/H,, et CHF ;/Ar a 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr.
Comparaison avec le rapport F/C pour un dépot fluorocarboné épais obtenu dans ces mémes
plasmas a 0V (étoile).

En conclusion, le rapport F/C de la couche fluorocarbonée sur SIOCH poreux est d’une part
quasiment constant lorsque le rapport cyclique varie, et d’autre part toujours supérieur au rapport
F/C des autres matériaux. En revanche, pour Si, SiCH, SiO,, et SiOCH, le rapport F/C de la couche
fluorocarbonée augmente lorsque le rapport cyclique diminue.

C. 2. Proportion de fluor dans la couche FC par rapport au fluor
total et intensité des composantes CFx

La proportion de fluor dans la couche fluorocarbonée par rapport au fluor présent dans la
couche totale modifiée, notée I;° /I », estime en premiere approximation la proportion de

I’épaisseur fluorocarbonée dans I’épaisseur totale. Plus ce rapport approche 1, plus la couche
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fluorocarbonée est épaisse par rapport a 1’épaisseur totale modifiée. Un rapport tendant vers zéro
traduit la présence d’une couche FC d’épaisseur faible comparée a 1’épaisseur totale de la couche
modifiée. La figure 18 présente ce calcul pour Si, SICH, SiIOCH, et SiO, dans différentes chimies
de plasma en polarisation continue et pulsée.

L’intensité des composantes CFy permet également a priori d’estimer 1’épaisseur
fluorocarbonée. La figure 19 présente cette intensité pour les différents matériaux.

Ces deux grandeurs donnent donc a priori une estimation des variations de 1’épaisseur
fluorocarbonée. Cependant, comme nous ’avons vu précédemment, ces calculs /¢ /I,. et Iy

dépendent non seulement de 1’épaisseur de la couche fluorocarbonée, mais également de la
composition de cette couche fluorocarbonée. Or, lorsque la tension de polarisation est pulsée, la
composition de la couche fluorocarbonée varie fortement. Aussi ces quantités sont & comparées a
I’épaisseur fluorocarbonée, aussi bien qu’a la composition de cette couche FC.

Le rapport 1€ /I ~ et I'intensité /. , similaires pour Si et SiCH, sont supérieurs a ceux de

SiOCH et SiO,. Ces valeurs confirment la présence d’une couche fluorocarbonée plus épaisse sur
les matériaux ne contenant pas d’oxygene. En plasma de CHF; et CHF;/Ar, les épaisseurs
fluorocarbonées sont sensiblement constantes par diminution du rapport cyclique (cf. B. 2.figure
14). Aussi, les variations du rapport /. /I et de Pintensité /., traduit une augmentation de la

concentration en fluor de la couche FC, en accord avec les rapports F/C calculés précédemment (cf.
C. 1.figure 17). En plasma de CHF3/Hy, le rapport 1/¢ / I, etlintensite /., augmentent quasiment

de la méme fagon pour tous les matériaux en diminuant le rapport cyclique. Ceci traduit d’une part
I’augmentation des épaisseurs fluorocarbonées et d’autre part 1’augmentation du rapport F/C de
cette couche lorsque le rapport cyclique diminue.

En définitive, le rapport 7, / 1. et I'intensité /.. résument I’effet de la polarisation pulsée

sur la gravure des matériaux Si, SiCH, SiOCH, SiO,. Les films fluorocarbonés sont plus fluorés en
diminuant le rapport cyclique. Leur épaisseur est quasiment constante en plasma de CHF; et
CHF3/Ar, tandis qu’elle augmente en CHF3/H; en diminuant le rapport cyclique.
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figure 18 : Evolution de la proportion de fluor dans la couche fluorocarbonée par rapport au fluor total
en plasma de CHF';, CHFy/H,, et CHF3/Ar a 1500 W, 5 mTorr, avec une polarisation pulsée de
200V
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figure 19 : Evolution de [’intensité des composantes CF, pour les matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH,
SiOCH poreux en plasma de CHF;, CHFsy/H, CHF3y/Ar 40sccm, 1500 W, 5 mTorr avec une
polarisation pulsée de 200 V

I. D. Modéle de surface pour les matériaux Si, SiCH, SiO., et SiOCH
aprés gravure en plasma de CHF3 pur, ou additionné d’argon ou
d’hydrogéne avec une polarisation pulsée

En résumé, les modéles de surface obtenues en polarisation continue sont valides en
polarisation pulsée. SiO, présente en surface une couche d’interaction fluorocarbonée mince,
environ 1 nm. Si présente une couche fluorocarbonée épaisse, environ 4 nm. L’interface entre le
silicium et la couche fluorocarbonée, de type SiFy, est fine, environ 1 nm. La surface du matériau
SiCH est similaire a celle de Si: une couche fluorocarbonée épaisse est présente. Cependant, la
couche d’interaction SiFy est plus épaisse que sur le silicium, environ 2 nm. Pour SiOCH, la couche
FC est de 'ordre de 1 nm, et la couche d’interaction mesure environ 2 nm. Ces résultats sont
résumés sur le tableau 2.

Pulser la tension de polarisation, et donc I’énergie des ions, n’entraine pas une augmentation
notoire des épaisseurs de couche fluorocarbonée sur les différents matériaux pour les rapports
cycliques de 0,50 et 0.25. Cependant, la composition du film fluorocarboné varie lorsque le rapport
cyclique est modifié. En effet, le film FC devient plus fluoré en diminuant le rapport cyclique, et ce
pour tous les matériaux. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’en 1’absence de bombardement ionique,
les espéces polymérisantes CFy déposées en surface ne sont pas fragmentées en CFy; et F. Le film
FC, plus riche en fluor, est donc plus "facile" a graver pendant les phases ON du pulse. Ainsi, en
moyenne, I’épaisseur du film fluorocarboné reste constante, lorsque le rapport cyclique diminue.

En polarisation continue, Standaert et al. [Sandaert04] observent que 1’épaisseur
fluorocarbonée sur les matériaux Si, Si0,, Si3N4, SiCH est constante lorsque 1’énergie des ions
augmente en plasma de CHF3, et C4F5. Par contre, ils trouvent que 1’augmentation de I’énergie des
ions entraine une diminution du rapport F/C de la couche fluorocarbonée. Ces résultats, obtenus en
polarisation continue, semble corroborer nos résultats en polarisation pulsée. En effet, pendant les
phases OFF du pulse, les ions faiblement énergétiques favoriseraient la croissance d’une couche FC
plus fluorée.
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tableau 2 : Représentation schématique des surfaces des matériaux Si, SiCH, SiOCH, SiO, apres gravure
en plasma fluorocarboné a base de CHF'; en polarisation continue et pulsée Un gradient de couleur
est utilise pour signaler la variation du rapport F/C de la couche fluorocarbonée d’un rapport
cycliqgue a un autre. Plus la couleur est foncée, plus la couche fluorocarbonée est riche en fluor.

Continu re=1 rc=0,50 rc=0,25 Evolution en diminuant le rapport cyclique
CHF3
" épaisseur FC augmente de 1 a 1,6nm (rc=0,5) puis
FC - constante & 1,6nm pour rc=0,25
. + de fluor dans couche FC lorsque rc diminue
CHF3/H2 : idem CHF3
) . . CHF3/Ar
810, Si0; Si0; . épaisseur FC constante, + de fluor dans la couche
FC lorsque rc diminue
CHF3
- = gpaisseur FC ~constante 1,6nm
FC - . épaisseur SiOFx : augmentation 1,6nm a 2,2nm
SiOF, SiOF, SiOF, lorsque rc diminue N
. + de fluor dans couche FC lorsque rc diminue
CHF3/H2
SiOCH SiOCH SiOCH = idem CHF3 + épaisseur FC augmente de 1,1 a
1,8 nm
CHF3/Ar
. idem CHF3
CHF3
" épaisseur FC ~constante 3,75nm, légére hausse
FC = épaisseur SiFyx: 1nm — 1égére diminution
" + de fluor dans couche FC lorsque rc diminue
CHF3/H2
SiFx SiF, SiF. = idem CHF; + épaisseur FC augmente lorsque rc
diminue
Si Si Si CHF3/Ar
. idem CHF3
CHF;
FC . épaisseur FC constante 3nm
" épaisseur SiFx : 2,2nm — légére variation
. + de fluor dans couche FC lorsque rc diminue
SiFy SiF, SiFy CHF sz
. idem CHF3 + épaisseur FC augmente légerement
lorsque rc diminue
SiCH SiCH SiCH CHF3/Ar
" idem CHF3
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I. E. Analyses et modéle de surface pour le matériau SiOCH poreux

Les épaisseurs de couches modifiées ne peuvent pas étre calculées sur le matériau poreux,
puisque son modéle de surface n’est pas simplement un empilement de couches distinctes.
Toutefois, la comparaison entre 1’évolution de la vitesse de gravure du matériau poreux et du
matériau dense permet de suggérer des modéles de surface. De plus, 1’analyse qualitative des
spectres XPS fournit des informations quant au modele de surface de SIOCH poreux apres gravure :
c’est I’objet de la deuxiéme partie de cette section. Ensuite, des analyses XPS en angulaire sont
effectuées afin de mieux définir le modele de surface du matériau poreux.

E. 1. Comparaison entre les vitesses de gravure des matériaux
poreux et dense

Nous avons vu dans le chapitre 4 (cf. figure 29) que la vitesse de gravure du matériau poreux
normalisée par sa porosité est supérieure a la vitesse de gravure du matériau dense. Pour
comprendre cela, nous savons que la gravure des matériaux SiOCH en plasma fluorocarboné
s’opere a travers un dépot fluorocarboné. L’épaisseur de ce dépot limite la gravure du matériau.
Pour des pores de petite dimension, I’épaisseur fluorocarbonée est en moyenne supérieure au rayon
r des pores. Sankaran et al. [Sankaran03] montrent que la vitesse normalisée par la porosité devrait
¢galer la vitesse du matériau dense lorsque le diameétre des pores est faible (2 nm). Toutefois, la
vitesse normalisée est trouvée supérieure a celle du matériau dense. Aussi, ils expliquent cette
différence par I’incidence d’ions sous un angle optimal favorisant la pulvérisation chimique. A
I’inverse, pour des pores de rayons plus grands (10 nm), I’épaisseur fluorocarbonée est inférieure au
rayon. Toutefois, le remplissage des pores ouverts implique une €épaisseur fluorocarbonée effective
plus grande (cf. figure 20). Dans ce cas, Sankaran [Sankaran(03] et Standaert [ Standaert00] montrent
que la vitesse normalisée est alors inférieure a la vitesse de gravure du matériau dense. Le matériau
poreux de cette étude présente une faible porosité 40%, dont le rayon des pores est estimé a 2 nm.
En accord avec la littérature, ces caractéristiques favoriseraient la gravure du matériau poreux vis a
vis du matériau dense.

De plus, I’énergie des ions peut influencer différemment la gravure des matériaux poreux et
dense. Si le remplissage des pores par des especes fluorocarbonées est en partie contrdlé par
I’énergie des ions [Standaert00] [Hua05], on peut supposer que les pores soient peu remplis en
condition d’ions énergétiques. En effet, a fort bombardement ionique, la quantité d’espéces
fluorocarbonées est faible, elle ne remplirait pas totalement les pores ouverts en surface de SIOCH
poreux. A Dl’inverse, des ions faiblement énergétiques favoriseraient ou n’empécheraient pas le
dépot d’especes fluorocarbonées, qui rempliraient alors les pores. Une représentation schématique
de ce modele de surface est donnée par Standaert et al. [StandaertO0] et présentée sur la figure 21
pour un matériau de type SiO; poreux (porosité : 30%, rayon des pores : 2 nm) apres gravure en
plasma de CHF; a faible et forte énergie des ions. Un mode¢le de surface pour SIOCH poreux est
proposé par Hua [Hua05] et Possémé [Possémé04] dans lequel les pores du matériau se remplissent
d’especes CFx sur une certaine épaisseur. Cette couche modifiée est une compétition entre sa
formation par la dégradation induite par le plasma (dégradation physique par les ions et dégradation
chimique par la diffusion d’especes réactives dans les pores), et sa gravure.
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figure 20 : Profils de gravure de SiO, poreux . En figure 21 :  Modele de surface suggéré par
noir, est représenté le deépot fluorocarbone. Standaert [Standaert00] pour un matériau
L épaisseur  effective  fluorocarbonée  est poreux (xerogel) dont le rayon est de 2 nm, la
supérieure pour les pores les plus grands. porosite de 30% apres gravure en plasma
[Sankaran03] CHF; A fort bombardement ionique, les
especes  fluorocarbonées sont en moindre

quantité.

Par ailleurs, la chimie du plasma intervient également dans le mécanisme de gravure de ces
matériaux (cf. chap. 4, figure 29). En effet, en plasma de CHF; pur, la vitesse de gravure du
matériau poreux est favorisée par rapport au matériau dense. Par addition d’hydrogene, la vitesse
normalisée du matériau poreux se rapproche de celle du matériau dense. Aussi, dans ce plasma plus
polymérisant, 1’épaisseur de fluorocarbone est probablement plus importante. La chimie du plasma
influence ’épaisseur fluorocarbonée, et donc la vitesse de gravure du matériau poreux.

Voyons le résultat des analyses de surface par XPS.

E. 2. Etude qualitative de la surface de SiOCH poreux en fonction
du plasma de gravure et de la tension de polarisation

Les pics photoélectroniques donnent des indications qualitatives sur 1’évolution de la surface
du matériau poreux. La figure 22 présente le pic C Is obtenu sur SIOCH poreux aprés gravure en
CHF5/H; et CHF3/Ar a 200 V pulsé avec différents rapports cycliques. La quantité de fluorocarbone
est plus importante en plasma de CHFs;/H, qu’en CHF3/Ar. En effet, I'intensité totale des
composantes CFy, présentée sur la figure 23, est plus élevée dans le premier plasma, alors que la
forme du pic C 1s et le rapport F/C des fluorocarbones (cf. figure 24) varient peu. Ainsi, I’intensité
des composantes CFy traduit effectivement une quantité de fluorocarbone. La figure 23 nous
indique aussi clairement que I’intensité des composantes CFy augmente sur SIOCH poreux en
diminuant le rapport cyclique, et ce quel que soit le plasma.
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figure 22 : Pics photoélectroniques C ls aprés gravure de SiOCH poreux a 200V en polarisation pulsée
ou continue en plasma de CHF;/H, et CHF3;/Ar a 1500W, SmTorr
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Pour un plasma de CHF3/H,, la figure 25 illustre I’augmentation des composantes fluorées en
diminuant le rapport cyclique et la diminution des contributions de 1’oxygeéne et du silicium. En
CHF; pur (non montré ici), les mémes €volutions sont observées : 1’intensité du pic F 1s augmente
en diminuant le rapport cyclique, I’intensité des pics Ols et Si 2p diminue. Aprés gravure en plasma
de CHF3/Ar (cf. figure 26), alors que le pic F 1s augmente avec la diminution du rapport cyclique,
peu de variations des composantes O 1s et Si 2p sont observées. Les variations, en fonction du
rapport cyclique, des intensités des pics F 1s et Si 2p, par rapport au cas continu, sont résumées sur
la figure 27. Les variations du pic O 1s, non représentées ici, sont similaires a celles du pic Si 2p.

En plasma de CHF3/Ar, la faible diminution de la composante Si 2p lorsque le rapport
cyclique diminue, alors que le pic F 1s et les composantes CFy augmentent, semble montrer la
présence d’une couche mixte contenant Si, O, CFy en surface, plutdét qu’une couche fluorocarbonée
au dessus du matériau poreux. En effet, la présence d’une couche fluorocarbonée entrainerait une
forte diminution du pic Si 2p. En diminuant le rapport cyclique, des espéces CFyx seraient
incorporées de plus en plus dans la matrice de SIOCH poreux, soit en saturant les pores ouverts en
surface, soit en remplissant les pores fermés en volume du matériau, soit en effectuant les deux. Si
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les pores ouverts en surface sont plus remplis lorsque le rapport cyclique est faible, alors la rugosité
de surface doit diminuer. Les analyses AFM indiquent, en effet, que la rugosité du matériau
diminue lorsque le rapport cyclique diminue. En effet, apres gravure en CHF3/Ar (50%-50%) a
1500 W et 200 V, la rugosit¢ RMS est de 7 nm lorsque la polarisation est continue. Elle est
respectivement de 5 nm et 3,5 nm pour les rapports cycliques de 0,50 et 0,25. Ces analyses
montrent que les pores ouverts en surface, et peut étre les pores fermés en volume, se remplissent
d’especes CFy, le remplissage des pores de surface étant du plus en plus effectif lorsque le rapport
cyclique diminue.

En CHF; et CHF3/H,, il est probable que la conséquence de la diminution du rapport cyclique
soit également un remplissage plus important des pores ouverts en surface. En effet, la rugosité
RMS, mesurée par AFM, diminue par diminution du rapport cyclique. Cependant, la forte
diminution de I’intensité des pics Si 2p et O 1s lorsque le rapport cyclique diminue semble indiquer
une atténuation a travers une couche fluorocarbonée distincte du matériau poreux lui-méme. Dans
ces plasmas plus polymérisants, les especes CFx rempliraient non seulement les pores ouverts en
surface, mais couvriraient également la surface du matériau, et éventuellement rempliraient les
pores en volume du matériau.

Le mode¢le de surface du matériau poreux est donc difficile a établir. Des analyses XPS en

angulaire sont présentées dans la partie suivante afin de tenter de mieux modéliser la surface de ce
matériau pendant sa gravure.
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figure 25 : Pics photoélectroniques F Is, O 1s, Si 2p apres gravure de SiOCH poreux a 200V en
polarisation pulsée ou continue en plasma de CHF;/H; (75%-25%) 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr
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figure 26 : Pics photoélectroniques F 1s, O 1s, Si 2p apres gravure de SiOCH poreux a 200V en
polarisation pulsée ou continue en plasma de CHF ;/Ar (50%-50%) 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr
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figure 27 : Pourcentage de variation des aires des pics photoélectroniques F 1s et Si 2p apres gravure de
SiOCH poreux en plasma de CHF;, CHF ;/Ar (50%-50%), CHF/H, (75%-25%) 1500 W, 5 mTorr,
avec une polarisation pulsée de 200V a différents rapports cycliques.

E. 3. Analyse XPS angulaire

Afin de mieux définir le modéle de surface du matériau poreux, des analyses XPS en
angulaire ont été réalisées. Ces analyses ont également été réalisées sur SIOCH dense, afin de
comparer ces deux matériaux de composition similaire. Les analyses XPS en angulaire ont
I’inconvénient d’étre réalisées ex-situ. Exposés a 1’air, les matériaux sont certainement pollués en
surface par du carbone. En contre partie, sur cet appareillage, la source est monochromatique,
contrairement aux analyses in-situ, la résolution en énergie des spectres est donc meilleure. En effet,
la largeur naturelle de la raie Al Ko monochromatisée est de 0,3 eV contre 0,8 eV lorsqu’elle n’est
pas monochromatique.

De facon générale, avec une analyse a $=0°, pour un libre parcours moyen des
photoélectrons de A-=2,8 nm et 4/=2,0 nm, I’épaisseur sondée par I’XPS est environ 31=8,4 nm et
6 nm respectivement. L’épaisseur sondée est environ 34cos3=2,9 et 2 nm respectivement lorsque
I’analyse est réalisée a $=70°. Ainsi, plus ’angle d’analyse est élevé, plus les mesures sont

sensibles a la surface. Les rapports d’intensité des composantes F, et CFy (ICF' =lep +1op +ICF3)
entre 70° et 0° permettent d’estimer la profondeur de pénétration du fluor d’une part, et des

composantes CFy d’autre part. En utilisant les équations d’atténuation a 70° et 0° (cf. équation (39)
), il vient :

70° [ y0°

LIy

Rapport d'intensité

1—€Xp[—exj
7 Ay c0s70°
L bt avec X=F ou CF,

I;); ey P
l—exp| —— 0123456 7 8 9 1011
épaisseur fluorocarbonée (nm)

figure 28 : Evolution des rapports 1)7(00 / I?: avec
Iépaisseur fluorocarbonée, pour A.=2nm, et
Ae=2,8 nm
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Un rapport proche de 1 indique que I’élément provient de toute 1I’épaisseur sondée (e, o).
Un rapport proche de (l/cos 70° :) 2,9 indique que 1’¢lément est proche de la surface (e, 20)

(cf. figure 28). Ces rapports limites, proche de 1 ou proche de 2,9, sont indépendants des libres
parcours moyens. Ainsi, méme si les libres parcours moyens sont sous-estimés, dans le cas de
SiOCH poreux certainement, un rapport 1 / I proche de 1 ou 2,9 traduit effectivement que

I’¢lément X provient du volume ou de I’extréme surface du matériau. Entre ces deux limites, un
rapport d’intensité ne peut €tre reli¢ a une épaisseur si les libres parcours moyens ne sont pas
connus. C’est le cas pour SiOCH poreux. Aussi, nous n’avons pas déduit d’épaisseur pour ce
matériau. En revanche, la variation du rapport d’intensité est monotone, les rapports d’intensité de
CF« (ou F) peuvent donc étre comparés d’une condition plasma a une autre. La figure 29 présente
ces rapports pour SIOCH poreux et SIOCH dense en plasma de CHF; et CHF3/H,, avec une
polarisation continue ou pulsée.

T T T T T T T T T

221 CHF, CHF /H (25%-75%) 1
220 CFo 1
2 i o
5 18 v © / N ] CF - SIOCH
.-E F e 7 O —0— x- !
= 161 e SlOCl-idense g, o E " _SIOCH
514t e { —A—CF_- SIOCH poreux
o ® —A—F - SiOCH poreux
S12p 4 A %/& A
A
1.0F £ ‘;ﬁ SiOCH poreux A
cF* A
0.8F = 100V 50% H2-
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 050.2 1 1 050.2 1

Rapport cyclique

1gure 29 : Rapport d’intensité entre 70° et 0° pour le pic F 1s (motifs fermés), et les composantes CF,
g pp p P P
(motifs ouverts) pour SiIOCH poreux (triangle) et SIOCH dense (rond) apres gravure en CHF; et
CHF3/H> 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr a 200V (sauf mention contraire)

En plasma de CHF3, pour le matériau dense, le rapport 1.9 / 12, est inférieur a 2,9. Ainsi, les

composantes fluorocarbonées sont détectées sur une profondeur de 1’ordre du nanometre,
confirmant la présence d’une couche fluorocarbonée en surface. Le tableau 3 présente les €paisseurs
totale et fluorocarbonée calculées aprés analyse in situ, et les épaisseurs calculées a partir des
rapports d’intensité 7" /1% et I o / Iy aprés analyse ex situ. Nous constatons d’une part que les

épaisseurs calculées & partir des rapports 7. /10 et I7% /1¢;. fournissent des valeurs proches. Le

fluor et les especes CFy sont détectés sur la méme profondeur. Ceci ne remet pas en cause le schéma
bi-couche (couche FC + couche d’interaction), seulement il est fortement probable qu’aprés remise
a l’air des échantillons, la couche d’interaction SiOF, se soit oxydée en une couche de type SiOy.
D’autre part, le tableau 3 montre que les épaisseurs calculées apres analyse ex situ sont proches des
valeurs des épaisseurs fluorocarbonées calculées in situ. Ceci semble confirmer d’une part que nos
calculs d’épaisseur fluorocarbonée sont corrects, et d’autre part que le matériau s’est effectivement
oxydé aprés remise a ’air.

Comme nous I’avions vu précédemment, 1’épaisseur fluorocarbonée sur SiIOCH est plus
importante aprés gravure en plasma de CHFs/H; pour les rapports cycliques de 0,50 et 0,25 qu’en
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plasma de CHF; pur. Lorsque le rapport cyclique diminue de 0,50 a 0,25, 1’épaisseur
fluorocarbonée augmente. L’épaisseur fluorocarbonée obtenue apreés gravure en CHF3/Hy (75%-
25%) et polarisation continue a 200 V (2,6 nm) est étonnamment plus élevée par rapport a une
polarisation pulsée. Pour ce point, I’analyse angulaire ex situ du matériau dense a été réalisée
exceptionnellement moins rapidement apres sa gravure, contrairement aux autres analyses. Aussi,
ce point est certainement faussé par une trop grande pollution.

tableau 3 : Comparaison des épaisseurs totale et fluorocarbonée obtenues aprés analyse in situ et ex situ
sur SiOCH gravé en plasma de CHF; et CHF3y/H, 1500 W, 5 mTorr, en polarisation continue et

pulsée
Condition CHF; CHF3/H, (25%) CHF3/Hx(50%)
1
plasma 200V | 200V | 100V | 200V | 200V | 200V 200 V
re 0,50 0.25 1 1 0,50 0.25 1
in Sit ey 3.5 4.0 33 2.9 3.8 4.6 3.0
in situ epc 1.7 1.7 13 1.1 1.4 1.9 12
ex situ F 15 17 2.0 2.9 2.1 2.2 1.8
ex situ CF, 1.4 17 1.9 2.6 1.5 2.1 1.6

Le matériau poreux présente, quant a lui, des rapports 7. / 2. et I / I identiques et
proche de 1. Ces observations indiquent que le fluor et les composantes CFy sont détectées sur toute
I’épaisseur sondée par XPS. Ainsi, aprés gravure de SIOCH poreux, la surface est modifiée sur une

¢épaisseur importante (au moins 9 nm) quel que soit le plasma. En diminuant le rapport cyclique, les
épaisseurs semblent diminuer sur SIOCH poreux en CHF; et CHF3/H,.

Les rapports des intensités a 70° et 0° des pics Si 2p et O Is sont également calculés en
supposant en surface une couche d’épaisseur e ne contenant ni oxygene ni silicium (cf. figure 30) :

e

I P (_ A, €OS 70°j
X o avec X=0 ou Si (50)

v
X exp [_e)
Ay

En I’absence de cette couche superficielle (e=>0 nm), ce rapport tend vers 1. En présence
d’une couche épaisse (¢>9 nm), ce rapport tend vers 0. Aussi, les rapports 7 /1% et I)" /IS du

matériau dense sont inférieurs a 1, confirmant la présence d’une couche fluorocarbonée au-dessus
de SiOCH, ne contenant ni oxygene, ni silicium. En diminuant le rapport cyclique, silicium et
oxygene sont masqués par un film FC plus épais. Les rapports d’intensité des pics Si 2p et O 1s
confirment les tendances observées a travers les rapports d’intensité de F 1s et des composantes
CFy. Lorsque I’épaisseur de la couche FC augmente, le signal provenant du matériau initial
diminue.
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T T T T T T T T T T T
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avt grv 1 0.50.25 1 1 0.50.25 1

Rapport cyclique

figure 30 : Rapport d’intensité entre 70° et 0° pour les pics Si 2p (motif fermé), O Is (motif ouvert)
obtenus pour SiOCH poreux (triangle) et SiOCH dense (rond) avant et aprés gravure en CHF; et
CHF';/H> a 200V (sauf mention contraire), 40 sccm, 1500 W, 5 mTorr

SiOCH poreux présente des rapports 1] /15, et I)” /I3 toujours supérieurs a 1. Une quantité
plus importante de silicium et d’oxygene est détectée a la surface du matériau, et ce méme avant
gravure. Ceci peut s’expliquer par le fait que le matériau poreux est "fermé" avant gravure par une
couche dense en surface. La densité en silicium et oxygene est plus importante a la surface du
matériau. Apres gravure, le matériau poreux semble également présenter en surface une plus forte
densité en silicium et oxygéne. Ceci nous semble 1’hypothése la plus probable. Standaert et al.
[Standaert00] observent également un signal plus important issu de Si 2p et O 1s lorsque 1’analyse
XPS est réalisée en incidence rasante pour un matériau de composition SiO;s(CHs) de faible
porosité (30%) dont le rayon des pores est estimé a 2 nm apres gravure en CHF;.

Une deuxiéme hypotheése pourrait étre la rugosité de surface du matériau poreux. En effet,
apres gravure, le matériau poreux est rugueux (cf. chap 4-III, photo MEB 2). Dans ce cas, comment
interpréter les résultats XPS ? L’angle d’analyse est effectivement 0° ou 70° en moyenne, mais cet
angle est dispersé. Gunter et al. [Gunter95a][Gunter95b][Gunter97] montrent par modélisation que
la détermination de 1’épaisseur d’une couche rugueuse par analyse XPS angulaire peut étre sujet a
des erreurs allant jusqu’a 50%. Des analyses XPS angulaire a 0°, 45°, et 60° ont été réalisées sur un
¢chantillon de silicium rugueux (Si polycristallin). Un plasma de CHF; est réalisée a tension de
polarisation nulle afin de déposer un film fluorocarboné sur cet échantillon. Plusieurs épaisseurs FC
ont ét¢ déposées : 2, 4, et 8 nm, la rugosité RMS mesurée par AFM est de 8 nm. Les analyses
angulaires ont ensuite été effectuées sur ces trois échantillons. Le calcul du rapport d’intensité

11 /15 fournit des valeurs inférieures a 1, quelle que soit I’épaisseur du dépot. Ainsi, la seule

rugosité ne peut pas expliquer pour le matériau SIOCH poreux les résultats obtenus.

En conclusion, le matériau poreux serait plus dense en oxygene et silicium en surface. De
plus, les espéces CFx sont présentes sur toute 1’épaisseur sondée par XPS (> 9 nm). Elles sont
présentes dans les pores ouverts en surface mais probablement également dans les pores en volume.
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E. 4. Modéle de surface du matériau SiOCH poreux

Apres gravure du matériau poreux en plasma fluorocarboné, la surface du matériau est
rugueuse. Pendant la gravure, les espéces CFyx du plasma se déposent dans les pores ouverts en
surface. Plus le plasma est polymérisant, de CHFs/Ar, vers CHF;, et CHF3/H,, plus la quantité
d’espéces fluorocarbonées déposée est importante. La chimie du plasma modifie la surface du
matériau poreux. En plasma fortement polymérisant, les especes CFy remplissent non seulement les
pores ouverts en surface, mais recouvrent la surface du matériau. Les analyses angulaires montrent
que les especes CFy sont détectées sur toute la profondeur sondée. Ainsi, les espéces CFy seraient
non seulement présentes en surface mais diffuseraient également dans le matériau. Il est probable
que les ions fragilisent le matériau et facilitent alors la diffusion d’especes CFy a I’intérieur du
matériau. La figure 31 présente schématiquement le modéle de surface pour le matériau poreux.

Sous I’action d’ions fortement énergétiques, le dépot d’espéces CFy est défavorisé
[Standaert00]. En pulsant la tension de polarisation, le méme effet est observé. Plus le rapport
cyclique diminue, plus 1’énergie moyenne des ions diminue, et plus la quantité d’especes CFy
déposée est importante.

Fine couche fluorocarbonée Couche fluorocarbonée épaisse

VRA VA }loﬂm v

O (@) O (@) o O [o) (o) CHF3/H,

Oo 00O
O 00770

figure 31 : Représentation schématique des modeéles de surface envisagées pour SIOCH poreux. Diamétre
des pores : 4 nm. Porosité : 40%. La zone grisée représente les espéeces CF..

En conclusion, le modé¢le de surface du matériau poreux se compose d’un dépo6t fluorocarboné
sur une surface rugueuse. Les espéces CFy ne sont probablement pas uniquement présentes en
surface, elles pénetrent dans les pores en volume du matériau. En plasma de CHF3/Ar, les especes
CFx recouvrent partiellement la surface du matériau, contrairement aux plasmas de CHFs/H,, et
CHF; pur pour lesquels la couche FC est présente continliment en surface. En pulsant la tension de
polarisation et en diminuant le rapport cyclique, la couche fluorocarbonée devient plus épaisse. Au
vu de nos résultats, ce modele semble correct, toutefois il faut rester prudent quant a son exactitude.
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II. Mécanismes de gravure

Apres avoir étudi€ le plasma, et défini des modeles de surface des matériaux, nous proposons,
dans cette partie, des mécanismes de gravure des matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, et SIOCH
poreux en plasma de CHF; pur ou additionné d’argon ou d’hydrogene. Nous présenterons dans un
premier temps les mécanismes en polarisation continue, puis nous analyserons les vitesses de
gravure en polarisation pulsée. Enfin, SIOCH poreux fera I’objet d’une étude particulicre.

II. A. Mécanismes de gravure en polarisation continue

A. 1. Influence du plasma et de la surface des matériaux sur les
vitesses de gravure

Dans le chapitre 3, nous avons montré que le flux d’ions est relativement constant selon le
plasma étudié. Ce flux d’ions vaut 2,2 mA/cm’ en CHF3, CHF3/H; (25% et 50% H,), et CHFs/Ar
(25% et 50% Ar). Aussi, dans ces plasmas de gravure, 1’évolution des rendements de gravure
(vitesse de gravure / flux d’ions) est identique a 1’évolution des vitesses de gravure. Nous ne
présenterons donc pas de rendements de gravure dans cette partie. De plus, les analyses par
spectrométriec de masse ont montré que la proportion relative en ions est identique dans les
différents plasmas de gravure. Ainsi, nous avons calculé un rapport F/C de la population ionique de
2,1 — 2,2 en CHF3, CHF3/H,, et CHF3/Ar. Ces résultats ne nous permettent pas de comparer les
vitesses de gravure au rapport F/C des ions. En revanche, la population de neutres differe d’un
plasma a I’autre. En particulier, la densité de fluor, agent gravant important, varie d’un plasma a
I’autre, et d’une condition de polarisation a une autre. Voyons donc I’influence de la densité en
fluor sur les vitesses de gravure de SIOCH poreux, SIOCH, SiO,, SiCH et Si.

En polarisation continue a 100 V et 200 V, les vitesses de gravure de SiIOCH poreux, SIOCH,
Si0,, SiCH, et Si sont présentées sur la figure 32 en fonction du rapport actinométrique F*/Ar* en
plasma de CHF; pur ou additionné d’argon ou d’hydrogene.

900 T T T T T T T T T T T T T
H H Ar  Ar H H & __Ar Ar
= 800f 2 2 CHF 1L 2 2 ™~ i
£ 50% 25% 50% 25% % 259 50%25%
£ 700 o ’ ’ UL 0% fé CHF, aéoo- —4— SiOCH poreux
E ool 100V l | | |200v . ¢ || _a_SiOCH
S 500t O {1t 1] —*— :ing
> . S . —m— Si
© 4001 - SO 4 b :
o & < A2 1 e s
i i ‘ 11 A —A | O Si
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figure 32 : Evolution des vitesses de gravure de SiOCH poreux, SiOCH, SiO,, SiCH, Si en fonction du
rapport F'/Ar" a la tension de polarisation V, dans différentes chimies de plasma a 1500 W
5 mTorr, et polarisation continue
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Les vitesses de gravure a 100 V et 200 V sont regroupées sur la figure 33, en fonction du
rapport F'/Ar obtenu a la méme tension V, aprés normalisation par la tension de polarisation
(énergie des ions). Pour tous les matériaux, la vitesse de gravure normalisée par I’énergie des ions
est proportionnelle a la quantité de fluor dans le plasma. Ainsi, le fluor atomique du plasma est un
agent gravant important pour les matériaux Si, SiO,, SiICH, SiOCH et SiOCH poreux. Toutefois, la
quantité de fluor est plus importante en plasma de CHF3;/Ar, malgré des vitesses de gravure
inférieures a celles en CHFs. Il semble donc que dans ce plasma, riche en fluor, le fluor ne soit pas
le seul agent a prendre en compte pour expliquer les vitesses de gravure.

CHF /H, CHF %> CHF /Ar|

L 4 ]
0‘> /09'9:

I CHF /H. CHF, CHF /Ar]|
L A S| OCTS/—Z —1 —3/—<
: * SiO,
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| motifs fermés : 200V

r @ Si

r m SiCH

I motifs ouverts : 100V
| motifs fermés : 200V

CHF /H, CHF, CHF /Ar]
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figure 33 : Evolution du rapport des vitesses de gravure de SiOCH poreux, SiOCH, SiO,, SiCH, Si par la
tension de polarisation (100V ou 200 V) en fonction du rapport F/Ar" a la tension de
polarisation V, dans différentes chimies de plasma a 1500 W 5 mTorr, et polarisation continue

Les vitesses de gravure sont reliées aux analyses de la surface des matériaux (épaisseur
fluorocarbonée, intensité des composantes CFy, et rapport F/C de la couche fluorocarbonée) sur la
figure 34. Deux familles de matériaux se distinguent : ceux qui ne contiennent pas d’oxygene (Si et
SiCH) et ceux qui en contiennent (SiO,, SIOCH, et SIOCH poreux).

% Si-SiCH

Les vitesses de gravure de Si et SiICH sont quasiment constantes avec 1’épaisseur fluorocarbonée.
Notons, toutefois, que dans nos plasmas de gravure, les variations d’épaisseur fluorocarbonée sont
faibles. De plus, les vitesses de gravure de ces matériaux sont proportionnelles au rapport F/C de la
couche fluorocarbonée, ainsi qu’a la quantité de fluor dans le plasma.

% Sio,

L’épaisseur de la couche d’interaction fluorocarbonée sur SiO, est faible et varie peu dans nos
conditions de plasma. Ainsi, la vitesse de gravure de SiO, ne dépend pas de 1’épaisseur FC. Dans
ces conditions de plasmas et de tension de polarisation (200 V), SiO; est en régime de pulvérisation
réactive, I’épaisseur de la couche d’interaction fluorocarbonée ne limite pas la gravure [Rolland00]
[Gaboriau0O1]. En revanche, la vitesse de gravure de SiO, semble dépendre du rapport F/C de la
couche d’interaction, et de la quantité de fluor dans le plasma. En effet, plus le plasma est riche en
fluor, plus la vitesse de gravure est ¢levée. De méme, plus la couche d’interaction fluorocarbonée
est riche en fluor, plus la vitesse de gravure est ¢levée.

% SiOCH

Sur SiOCH, les épaisseurs fluorocarbonées sont proches de celles sur SiO,. Comme pour les
précédents matériaux, la vitesse de gravure de SiOCH dépend du rapport F/C de la couche
fluorocarbonée et de la quantité de fluor dans le plasma.
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& SiOCH poreux
L’intensit¢ des composantes CFy sur SiOCH poreux varie selon le plasma. Globalement,

I’augmentation de cette intensité est liée a une augmentation de la vitesse de gravure. Puisque le
rapport F/C du dépot fluorocarboné sur SIOCH poreux est élevé et varie peu, l’intensité des
composantes CFy reflete la quantité d’especes CFy déposées. L’augmentation simultanée de la
vitesse de gravure de SIOCH poreux et de I’intensité des composantes CFy est donc surprenante.
Dans ces conditions plasma, nous pouvons supposer que la gravure chimique du matériau par les
especes CFx joue un réle important. Toutefois, dans ces chimies de plasma, la quantité de fluor dans
le plasma varie. Or, la vitesse de gravure du matériau poreux est également liée a la quantité de
fluor dans le plasma. Ainsi, il est difficile de conclure quant a une prédominance du fluor du plasma
ou des espéces CFy déposées sur les mécanismes de gravure du matériau poreux. Par ailleurs, la
vitesse de gravure de SiOCH poreux supérieure a celle de SIOCH dense est en partie due a la
porosité. En effet, la vitesse de gravure normalisée par la porosité, également représentée sur la
figure 34, est sensiblement supérieure a celle du matériau dense. Comme noté par Sankaran
[Sankaran03], il est probable que les ions bombardent la surface rugueuse du matériau poreux sous
un angle optimal favorisant la pulvérisation chimique.

Pour Standaert et al. [Standaert04], le fluor de la couche fluorocarbonée est utilisé pour la
gravure du silicium. Le fluor du plasma est ignoré, car cet auteur suppose que son action directe sur
la gravure du matériau est peu probable vu 1’épaisseur fluorocarbonée importante a traverser. Ainsi,
le film fluorocarboné peut €tre une importante source de fluor et pas nécessairement une limite a la
gravure du matériau [Standaert04]. Pour SiO,, plusieurs voies de gravure sont possibles : formation
de SiF4, COF,, CO, CO,. En plasma ICP de CHF; a 1400 W, cet auteur montre que SiO; est limité
par les voies requerrant du fluor. Dans nos conditions de plasma, le fluor semble également étre un
parametre important pour la gravure de SiOs.
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figure 34 : Evolution des vitesses de gravure de Si, SiCH, SiO,, SiOCH, SiOCH poreux en fonction des
caracteéristiques de la couche fluorocarbonée : son épaisseur, ['intensité des composantes CF,, et le
rapport F/C, en plasma de CHF; CHF3y/H, (25% et 50%) CHF3/Ar(25% et 50%) a 40 sccm,
1500 W, 5 mTorr et polarisation continue a 200 V

Les vitesses de gravure des matériaux SiO,, SIOCH, SiOCH poreux (vitesse normalisée)
peuvent étre reliées par une droite en fonction de 1’intensité des composantes CFy ou du rapport F/C
de la couche fluorocarbonée. Pour ces matériaux contenant de 1’oxygene, cette droite indique que
plus I’intensité des composantes CFx est élevée, plus le rapport F/C de la couche fluorocarbonée est
grand, et plus la vitesse de gravure est élevée. De méme, dans nos conditions plasma, la vitesse de
gravure du silicium et de SiCH est proportionnelle au rapport F/C de la couche fluorocarbonée.
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Ainsi, fluor du plasma, épaisseur de couche FC, rapport F/C de cette couche influencent les
vitesses de gravure des matériaux. Voyons le lien entre ces parameétres.

A. 2. Corrélation entre épaisseur du film fluorocarboné, fluor, et
vitesse de gravure

Gaboriau [Gaboriau01] montre que la vitesse de gravure du silicium est proportionnelle a
[F].exp(—eq/L), avec [F| la densit¢ de fluor dans la phase plasma, e,. D’épaisseur
fluorocarbonée et L une longueur dépendant de la constante de réaction du fluor avec le film FC et

du coefficient de diffusion du fluor dans la couche FC. L’évolution de la vitesse de gravure
normalisée par le fluor, présente deux régimes: Le premier (e,. ~1nm) est un régime de

pulvérisation réactive, dans lequel la vitesse de gravure dépend faiblement de I’épaisseur
fluorocarbonée. Le deuxiéme régime (e,. > 1 nm) est un régime contr6lé par la diffusion du fluor.

Dans ce régime, la pénétration directe des ions est fortement atténuée par 1’augmentation de
I’épaisseur FC.
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figure 35 : Vitesse de gravure de Si, SiCH, SiO,, et SiOCH normalisée par la concentration relative en fluor
en plasma de CHF; pur ou additionné de 25% ou 50% d’argon ou d’hydrogene a 1500 W,
5 mTorr en fonction de [’épaisseur fluorocarbonée a la surface des matériaux. Ces résultats sont
obtenus pour une polarisation continue de 200 V

La figure 35 présente la vitesse de gravure des matériaux Si, SiCH, SiOCH et SiO;
normalisée par la quantit¢ de fluor dans le plasma en fonction de 1’épaisseur fluorocarbonée.
L’¢épaisseur fluorocarbonée sur SiO, vaut environ 1 nm, SiO, est en régime de pulvérisation
réactive. Si et SiICH présentent des épaisseurs fluorocarbonées supérieures a 3 nm, ils sont en
régime de suppression de dépot. Pour SIOCH, 1’épaisseur fluorocarbonée varie entre 1 et 2 nm. Eon
et al. [Eon06] a montré que le mécanisme de gravure de SIOCH en plasma de C,F¢/H; s’apparente a
celui de Si plutdt qu’a celui de SiO,. Aussi, nous pouvons supposer qu’il en est de méme en plasma
de CHF;. Les vitesses de gravure normalisées par la quantité¢ de fluor pour Si, SiCH, et SiIOCH
peuvent alors étre modélisées par la fonction exp(—eFC /L) Le parametre L est trouvé égal a

1,2 nm. Le mod¢le proposé par Gaboriau, valide pour le silicium, est également adapté pour décrire
le comportement de SiCH et SiOCH. Toutefois les épaisseurs fluorocarbonées sont, dans cette
¢tude, peu différentes d’un plasma a I’autre. Notons également que les matériaux Si et SiCH
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présentent les mémes dépendances avec 1’épaisseur fluorocarbonée et la quantité de fluor dans le
plasma, confirmant que le mécanisme de gravure de SiCH s’apparente a celui du silicium. Pour
SiOCH, la vitesse de gravure est proportionnelle a [F ].exp(—eFC / L) lorsque 1’épaisseur

fluorocarbonée est supérieure a 1 nm.

Les mécanismes de gravure de Si et SiO; ont été largement étudiés [Cardinaud90] [Coburn79]
[Oehrlein94I1][Rolland00][Gaboriau01].

Pour le silicium, la couche fluorocarbonée présente en surface est épaisse (~4 nm).
L’épaisseur de cette couche est liée a la concentration des différents radicaux dans le plasma. En
particulier, Gaboriau [Gaboriau0l] montre que 1’épaisseur fluorocarbonée augmente lorsque le
rapport (C+H)/F des radicaux du plasma augmente. Ce rapport rend effectivement compte de la
compétition entre la gravure et le dépot d’un film fluorocarboné. L’épaisseur fluorocarbonée
contrdle donc la vitesse de gravure du silicium, en limitant notamment la diffusion du fluor vers le
substrat Si [Standaert98]. Ainsi, la vitesse de gravure normalisée par la concentration relative en
fluor dépend exponentiellement de 1’épaisseur de la couche fluorocarbonée. Cette dépendance est
liée a la décroissance de la concentration en fluor a la traversée de la couche fluorocarbonée.
Toutefois si 1’épaisseur de la couche FC limite la gravure du silicium, la composition de cette
couche peut également influencer la gravure. En effet, plus le rapport F/C de la couche
fluorocarbonée est important, plus la gravure est efficace. La composition de cette couche
fluorocarbonée est liée a la nature chimique des especes du plasma, mais également a 1’énergie des
ions. En effet, nous avons vu que le rapport F/C du film fluorocarboné diminue lorsque 1’énergie
des ions augmente. Ainsi, comme I’épaisseur fluorocarbonée est importante sur Si, 1’action directe
des ions sur la gravure du silicium peut étre négligée. En revanche, les ions énergétiques agissent
sur la croissance et la composition de la couche fluorocarbonée. Ils favorisent notamment la
fragmentation et la dissociation des molécules CFy de la surface.

La gravure de I’oxyde de silicium présente deux régimes de fonctionnement en fonction de
I’énergie des ions. A faible énergie des ions, la couche fluorocarbonée est épaisse, elle réduit alors
I’efficacité des ions pour la gravure de SiO; : c’est le régime de suppression du dépdt, dans lequel le
mécanisme de gravure de SiO, est similaire a celui de Si. A plus forte énergie des ions, dans le
régime de pulvérisation réactive, la couche fluorocarbonée est fine de I’ordre de 1 nm. Cette couche
FC est alors considérée comme une couche réactive, non bloquante. Elle est formée a partir de
radicaux C.Fy. Elle est gravée d’une part par bombardement ionique et d’autre part par la libération
d’atomes d’oxygene, lors de la gravure de SiO,, consommant une partie du carbone présent dans la
couche fluorocarbonée pour former des especes volatiles telles que CO, CO,, COF,. Dans ce régime
de pulvérisation réactive, la vitesse de gravure de SiO; est proportionnelle au flux d’ions, et dépend
¢également du flux et de la composition des ions du plasma. En effet, Gaboriau [Gaboriau05] a
montré que la composition ionique influe sur la gravure de SiO,. Plus le rapport F/C des ions est
¢levé, plus le rendement de gravure est important. Nous n’avons pu observer cet effet dans les
plasmas de cette étude, le rapport F/C des ions étant constant pour les plasmas CHF3; pur ou
additionné de 25% et 50% d’argon ou d’hydrogeéne. Aussi, pour expliquer la vitesse de gravure de
Si0,, il faut considérer le flux de neutres. En effet, nous avons vu que la vitesse de gravure de SiO,
est proportionnelle a la concentration relative en fluor. La gravure de SiO, serait donc limitée par le
flux de neutres actifs, en particulier le fluor, a la surface du matériau. De plus, en plasma de
mélange CHF3/H,, I’augmentation de la quantité de fluor dans le plasma rend la couche réactive
plus fluorée. La vitesse de gravure de SiO, est donc liée au rapport F/C de la couche superficielle,
elle-méme liée a la quantité de fluor dans le plasma.
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Pour les matériaux SiCH et SiOCH dense [Standaert99] [Eon04] [Eon06] [Possémé03]
[Possémé05], la vitesse de gravure est en partie controlée par [’épaisseur de la couche
fluorocarbonée. En effet, comme sur le silicium, la vitesse de gravure de ces matériaux se modélise
par la fonction [F ].exp(—eFC /L) Toutefois dans nos conditions plasma, 1’épaisseur

fluorocarbonée varie peu, alors que la vitesse de gravure de ces matériaux diminue par ajout
d’argon ou d’hydrogeéne en polarisation continue. Le fluor du plasma et la quantité de fluor dans la
couche fluorocarbonée (rapport F/C) influent également sur les vitesses de gravure. Pour SiCH, le
mécanisme de gravure s’apparente a celui du silicium. Ces deux matériaux ont des vitesses de
gravure similaires, dont la dépendance avec 1’épaisseur et la composition de la couche
fluorocarbonée, et avec la concentration relative en fluor dans la phase plasma est identique. La
vitesse de gravure de SIOCH est élevée et proche de celle de SiO; a 200 V. En effet, comme pour
Si0,, 'oxygeéne du matériau consomme une partie du carbone présent dans la couche FC en
formant des espeéces volatiles telles que CO, CO,, COF,. Le film FC est alors moins carboné¢ et
moins épais. Cependant, bien que les valeurs des vitesses de gravure de SiO, et SIOCH soient
similaires a 200 V, leurs mécanismes de gravure différent. En effet, la surface de SIOCH est
constituée d’une couche fluorocarbonée distincte d’une couche d’interaction non négligeable.
L’impact des ions sur SIOCH, et donc la gravure de SIOCH, est limité par la présence d’une couche
FC. Pour SiO,, la fine couche FC est incorporée dans la matrice de SiO,, c’est dans cette couche
que les réactions de gravure ont lieu. Les modeles de surface de ces deux matériaux sont donc
différents. En conséquence, le mécanisme de gravure de SIOCH est plus proche de celui du silicium
que de SiO;.

II. B. Gravure en polarisation pulsée

B. 1. Vitesses de gravure en polarisation pulsée normalisées par
le rapport cyclique

Afin de comparer, entre elles, les vitesses de gravure en polarisation pulsée, ces vitesses sont
normalisées par le rapport cyclique, c’est a dire par le temps de gravure Ton, temps effectif de
gravure.

La figure 36 présente les vitesses normalisées par le rapport cyclique en fonction de
I’épaisseur de la couche fluorocarbonée. Comme nous I’avions vu dans la partie précédente, les
¢épaisseurs fluorocarbonées sont quasiment constantes pour un matériau lorsque le rapport cyclique
varie. Aussi, ce graphe confirme que la vitesse normalisée varie, alors que 1’épaisseur
fluorocarbonée est constante. L’intensité des composantes CFy augmente sensiblement lorsque le
rapport cyclique diminue. La figure 37 montre que les vitesses de gravure normalisées augmentent
¢galement. En effet, pulser la tension de polarisation diminue en moyenne le bombardement
ionique. Les especes CFy déposées en surface des matériaux sont moins fragmentées, donc plus
fluorées. Les vitesses de gravure sont améliorées. Nous reviendrons sur ce point dans la partie
suivante (III. Modélisation des vitesses de gravure en polarisation pulsée).
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figure 36 : Evolution des vitesses normalisées par
le rapport cycliques de SiOCH, SiO,, SiCH, Si en
fonction de [’épaisseur de la couche FC apres
gravure en CHF;, CHF3y/H, (75%-25%), CHF';/Ar
(50%-50%) 1500 W, 5 mTorr en polarisation
pulsée (rc=1, 0,50, et 0,25) a 200 V
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figure 37 : Evolution des vitesses normalisées par
le rapport cycliques de SiOCH poreux, SiOCH,
SiO,, SiCH, Si en fonction de [l'intensité des
composantes CF, aprées gravure en CHFj5,
CHFy/H, (75%-25%), CHFyAr (50%-50%)
1500 W, 5 mTorr en polarisation pulsée (rc=I,

0,50)a 200V

Nous avons vu, en polarisation continue, que le rapport F/C de la couche fluorocarbonée est
lié a la vitesse de gravure des matériaux. La figure 38 présente la vitesse normalisée (rc=1, rc=0,50)
en fonction de ce rapport F/C. De maniere générale, les vitesses de gravure normalisées augmentent
sensiblement lorsque le rapport F/C de la couche fluorocarbonée augmente.
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figure 38 : Evolution des vitesses de gravure normalisées par le rapport cyclique en fonction du rapport
F/C de la couche fluorocarbonée en plasma de CHF;, CHFy/H, (75%-25%), CHF3/Ar (50%-50%)
1500 W, 5 mTorr en polarisation pulsée (rc=1 et 0,50) a 200 V

La figure 39 présente les vitesses normalisées par le rapport cyclique en fonction de la densité
relative en fluor dans le plasma. Le premier graphe présente les résultats en polarisation continue, le
deuxieme en polarisation pulsée a un rapport cyclique de 0,50 et le troisiéme pour un rapport
cyclique de 0,25. En polarisation pulsée, les vitesses de gravure (normalisées) sont, comme en
polarisation continue, proportionnelles a la quantit¢ de fluor dans le plasma. Pour le rapport
cyclique de 0,50, les vitesses de gravure normalisées sont supérieures aux vitesses en polarisation
continue. A rc=0,25, 200 V, la vitesse de gravure des matériaux Si, SiO,, SICH, SiOCH est proche
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du seuil dépdt-gravure, expliquant les valeurs tres faibles observées. Malgré une diminution de sa
vitesse de gravure, le matériau poreux est toujours en régime de gravure.

£ 12000 gontinu  25% H, CHF 50% Ar|| 4 SIOCH poreux  1620.80- 7 | 1c=0.25
£ 1000} I »*i* 2!8CH A/,\' 1t .
© A | xSI0, . L A,
© 800y A" >, [][-o-scH .- A A A
S 600} A msi N .’ 1
o L el L’ /*\"t» e e
o 400+t . A/&“\\' a e _/_,- \é . .-

8 o000 Lo L.e*TT L S S N | S -
2 glefzriieo-cger BT g000 T APy == -}
g 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6 70 1 2 3 4 5 6 7
> F*/Ar F*/Ar* F*/Ar

figure 39 : Evolution des vitesses normalisées par le rapport cycliques de SiOCH poreux, SiOCH, SiO,,
SiCH, Si en fonction du rapport F*/Ar* en CHF;, CHF3;/H, (75%-25%), CHF3;/Ar (50%-50%)
1500 W, 5 mTorr en polarisation pulsée(rc=1, 0,50, et 0,25) a 200 V

En polarisation pulsée, les mécanismes de gravure des matériaux Si, SiCH, SiO,, et SIOCH
sont donc similaires aux mécanismes de gravure en polarisation continue. En effet, les vitesses
normalisées par le temps ON ont des évolutions identiques avec I’épaisseur fluorocarbonée, la
quantité¢ de fluor dans le plasma et le rapport F/C de la couche fluorocarbonée. L’épaisseur de la
couche fluorocarbonée limite la gravure de Si, SiCH, SiOCH. Le fluor du plasma et de la couche
fluorocarbonée favorise la gravure de Si, SiICH, SiIOCH, SiO,. Aucun de ces parametres n’explique
que les vitesses de gravure normalisées par rc=0,50 soient supérieures aux vitesses de gravure en
polarisation continue. De plus, ces paramétres du plasma et de la couche fluorocarbonée ne nous
permettent pas d’expliquer les décalages des seuils dépdt-gravure observés lorsque le rapport
cyclique diminue. Ainsi, des conditions de gravure différentes que sont une polarisation continue et
une polarisation pulsée permettent d’obtenir un procédé de gravure différent. Dans la partie
suivante, nous tenterons de modéliser les vitesses de gravure, afin d’apporter des explications quant
a ces deux observations, que sont une efficacité supérieure en polarisation pulsée, et le décalage des
seuils dépot-gravure. A la lumiere des mécanismes de gravure proposés dans cette partie, nous
verrons pourquoi le procédé pulsé est avantageux par rapport au procédé continu. Avant cela,
voyons le comportement du matériau poreux vis a vis du matériau dense, en fonction des
parametres du plasma et de la surface.

B. 2. SiOCH poreux

Pour rendre compte de la porosité, la vitesse de gravure de SIOCH poreux est normalisée :
[ Vx(l— p), avec p la porosité. Cette vitesse est alors normalisée par le rapport cyclique et

comparée a celle du matériau dense sur les figure 40, figure 41 et figure 42, en fonction
respectivement du fluor, de DI’intensit¢ des composantes CFx et du rapport F/C de la couche
fluorocarbonée. Comme précédemment observé (cf. chapitre 4, figure 29), a 200 V, la vitesse
normalisée du matériau poreux est supérieure a celle du matériau dense. Ces différences peuvent
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s’expliquer par le modele de surface du matériau poreux (cf. chapitre 5 1.LE.1). En effet, la faible
porosité et le faible rayon des pores de SIOCH poreux améliore sa vitesse de gravure par rapport au
matériau dense. Sankaran et al. [Sankaran03] expliquent cette différence par I’incidence d’ions sous
un angle optimal favorisant la pulvérisation chimique. La porosité de SIOCH poreux explique donc
en partie les vitesses de gravure obtenues. Notons que pour le rapport cyclique de 0,25, la vitesse
normalisée du matériau poreux est trés supérieure a celle du matériau dense.
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figure 40 : Comparaison entre l’évolution des vitesses de gravure de SiOCH et SiOCH poreux avec la
quantité de fluor dans le plasma CHF; CHF3y/H, (75%-25%), CHF;/Ar (50%-50%) 1500 W,
5 mTorr en polarisation continue et pulsée (rc=1, 0,50, 0.25) a 200 V
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figure 41 : Comparaison entre [’évolution des vitesses de gravure de SiOCH et SiOCH poreux avec
lintensité des composantes CF, aprés gravure en plasma de CHF; CHF3y/H, (75%-25%),
CHF3/Ar (50%-50%) 1500 W, 5 mTorr en polarisation continue et pulsée (rc=1, 0,50, 0.25) a
200V

La vitesse de gravure du matériau poreux est liée a la quantité de fluor dans le plasma.
Globalement, le matériau poreux présente la méme dépendance avec le fluor du plasma que la
polarisation soit continue ou pulsée. De plus, la vitesse de gravure du matériau poreux varie avec la
quantité et la composition des espéces fluorocarbonées déposées en surface. En effet, la vitesse de
gravure augmente avec l’intensité des composantes CFy et avec le rapport F/C des especes
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fluorocarbonées. Le point au rapport cyclique a 0,25 fait exception car I’énergie des ions est alors
proche du seuil dépot-gravure du matériau.

Ainsi, encore une fois, la densité¢ de fluor, I’intensité des composantes CFy, et le rapport F/C
de la couche fluorocarbonée ne suffisent pas a expliquer les différences entre les procédés de
polarisation continue et pulsée. En particulier, rappelons que les seuils dépot-gravure des matériaux
SiOCH et SiOCH poreux diffeérent lorsque la tension de polarisation est pulsée.

Continu Pulsé
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figure 42 : Comparaison entre [’évolution des vitesses de gravure de SiOCH et SiOCH poreux avec le
rapport F/C de la couche fluorocarbonée apres gravure en plasma de CHF;, CHF3y/H, (75%-
25%), CHF3/Ar (50%-50%) 1500 W, 5 mTorr en polarisation continue et pulsée (rc=I, 0,50,
0.25)a 200V

B. 3. Relation entre la vitesse de gravure en polarisation pulsée,
en polarisation continue, et le rapport cyclique

En polarisation pulsée, la vitesse de gravure de chaque matériau est proportionnelle au rapport
cyclique, c’est a dire au temps ON pendant lequel s’effectue réellement la gravure. La figure 43
présente les vitesses de gravure en polarisation pulsée normalisée par le rapport cyclique en
fonction de la vitesse de gravure en polarisation continue. Un mode¢le simple dans lequel la gravure
pendant Toy serait identique a la gravure en polarisation continue, et la gravure pendant Topr serait
nulle, donnerait une linéarité entre les vitesses de gravure normalisées et les vitesses de gravure en
polarisation continue. Globalement, une proportionnalité est établie entre la vitesse normalisée, en
polarisation pulsée, et la vitesse de gravure en polarisation continue. Cependant, pour chaque
matériau, les points sont dispersés autour de la droite. Ainsi, il apparait que la vitesse de gravure en
polarisation pulsée dépend non seulement du rapport cyclique et de la vitesse de gravure en
polarisation continue, mais également d’un troisiéme facteur que I’on peut supposer dépendre de
I’¢état de surface du matériau. C’est I’objet de la partie suivante.
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figure 43 : Evolution des vitesses de gravure en polarisation pulsée normalisée par le rapport cyclique en
fonction de la vitesse de gravure en polarisation continue, en plasma de CHF;, CHF3y/H, (75%-
25%), CHF3/Ar(50%-50%) 1500 W, 5 mTorr, 200 V'
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III. Modélisation des vitesses de gravure en polarisation pulsée

Dans cette partie, nous tentons de modéliser les vitesses de gravure des matériaux lorsque la
polarisation est pulsée. Le but est de comprendre le procédé de polarisation pulsée par rapport au
cas ou la polarisation est continue. Nous essayons, notamment, de préciser les facteurs provoquant
le décalage des seuils dépot-gravure des matériaux lorsque le rapport cyclique est diminué. Des
modeles mathématiques sont proposés, comparés a 1’expérience, et améliorés afin de rendre au
mieux compte des gravures en polarisation pulsée.

III. A.Développement du modéle

Avant de décrire ce modele, rappelons la définition de certains parametres :
- T la période du pulse

- Ton, temps pendant lequel une tension est appliquée

- Torr, temps pendant lequel aucune tension n’est appliquée

- le rapport cyclique re, défini par re =T, /T

par suite, il vient (1-rc) =1, /T

En pulsant la tension de polarisation, c¢’est I’énergie des ions qui est pulsée. Ainsi, I’énergie
moyenne des ions varie entre 0 V lorsque aucune tension n’est appliquée (temps OFF) et 100 V, par
exemple, pendant le temps ON. Or, les ions sont indispensables a la gravure du matériau puisque,
en premicre approche, ils fragilisent les liaisons du matériau. La surface du matériau devient alors
réactive aux especes neutres, la gravure a lieu. Ainsi, une premiére modélisation de la vitesse de
gravure moyenne en polarisation pulsée peut se faire en deux étapes simples, que sont: 1/ le
matériau se grave pendant le temps Ton, et 2/ le matériau n’est pas gravé pendant le temps Topg. Ce
modele, présenté sur la figure 44 pour les matériaux SiIOCH poreux, SiCH, SiO; et Si, ne suffit pas
a décrire I’évolution de la vitesse en polarisation pulsée. En effet, dans ce modele, la vitesse de
gravure en polarisation pulsée est simplement estimée par le produit de la vitesse de gravure en
polarisation continue par le rapport cyclique, V!, (V) =V (V' )*rc . Cette premiére estimation est

pulsé cont

fausse, car d’une part elle ne peut rendre compte du décalage de seuil observé en polarisation
pulsée, et d’autre part, a tension de polarisation élevée, la vitesse de gravure en polarisation
pulsée est notablement supérieure au simple produit de la vitesse en polarisation continue par
le rapport cyclique.
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figure 44 : Vitesse de gravure de SiOCH poreux, SiCH, SiO,, et Si en plasma de CHF; 1500 W, 5 mTorr et
polarisation pulsée a 1 kHz avec des rapports cycliques de 0,50 et 0,25 (traits pleins, motifs
fermés). Comparaison avec le modéle V"', = V™ *yc (pointillés, motifs ouverts).

pulsé cont

En conséquence, le modele de gravure en polarisation pulsée doit étre amélioré afin de rendre
compte du décalage de seuil dépdt-gravure vers les plus hautes tensions de polarisation lorsque le
rapport cyclique diminue. Ce nouveau modele repose sur un jeu d’équations simples décrivant les
trois étapes suivantes (cf. figure 45) [Schaepkens00] :

1/ Un dépot fluorocarboné¢ se forme sur le matériau a graver pendant le temps OFF :
Tppe =(1=rc)*T .

2/ Ce dépot est gravé pendant la premicre partie du temps ON, x*T.

3/ Ensuite, la gravure du matériau s’opeére pendant la seconde partie du temps ON
(T,y —(x*T) =(rc—x)T) a la méme vitesse qu’en polarisation continue.

ov

-100Vi

4_’TON
< » T

Tension de polarisation

Temps

figure 45 : Différentes étapes du modele de gravure en polarisation pulsée. Etape 1 : dépot d’un film
fluorocarboné. Etape 2 : gravure du film fluorocarboné. Etape 3 : gravure du matériau.

L’épaisseur fluorocarbonée erc déposée pendant le temps OFF est exprimée a partir de la
vitesse de dépdt d’un film fluorocarboné obtenue a polarisation nulle ¥, multipliée par le temps

OFF :
ere =V, *(1=rc)*T (51)
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Une durée x*T est nécessaire pour graver ce dépdt a la tension de polarisation V :
FC
eFC :Vcont *(X*T) (52)

avec V!* la vitesse de gravure en polarisation continue et a la tension V d’un film fluorocarboné
épais déposé a 0 V.

Enfin, la gravure du matériau s’opére sur un temps 7, —(x*7)=(rc—x)*T. Ainsi, la
vitesse de gravure moyenne du matériau en polarisation pulsée est :

Vmat :V)mat*(rc_x) (53)

pulsé cont

avec V"

cont

la vitesse de gravure du matériau en polarisation continue a la tension V et V" Ila

pulsé

vitesse de gravure du matériau en polarisation pulsée a cette méme tension V.

VFC 1 _
Des équations (51) et (52), il vient : x = %Crc) (54)
cont
La vitesse de gravure moyenne du matériau en polarisation pulsée devient alors :
VFC
) ) 9
" Ve (V)

Cette équation montre que la vitesse de gravure en polarisation pulsée divisée par la vitesse de
gravure en polarisation continue a une tension de polarisation V, que I’on peut nommer vitesse
normalisée, dépend uniquement du rapport cyclique, de la vitesse de dépdt fluorocarboné a 0 V, et
de la vitesse de gravure du dépot fluorocarboné en polarisation continue a la tension V. La période
du pulse n’intervient pas dans cette équation. Ceci confirme nos expérimentations montrant
I’absence d’influence de la fréquence du pulse (cf. chapitre 4). Selon cette expression, la vitesse
normalisée serait identique pour tous les matériaux.

De plus, cette équation contient un terme de nature a exprimer le décalage de seuil. En
réécrivant 1’équation (55), nous obtenons la vitesse normalisée suivante :

Vmat, VFC VFC
_ " pulsé % d _Td
Vy = = re+re* — = S (56)
cont cont cont

Un terme négatif est présent dans cette équation : en fonction du rapport cyclique et de la tension de
polarisation, Vy peut étre positive (au dessus du seuil dépot-gravure) ou négative (en dessous du
seuil dépdt-gravure). Pour mieux comprendre le décalage de seuil, prenons un exemple. Pour une
tension de polarisation élevée, 225 V, le rapport V¢ / V¢ vaut 0,4. Ainsi, pour un rapport cyclique

cont
de 0,50, la vitesse normalisée vaut 0,3, tandis que pour un rapport cyclique de 0,25, la vitesse
normalisée est négative et vaut alors - 0,05. En conséquence, le seuil dépot-gravure pour un rapport
cyclique de 0,5 est inférieur a 225 V, il est supérieur a 225 V pour un rapport cyclique plus faible de
0,25. De méme, si le rapport ¥, /V*C vaut 2, ce qui correspond a une tension de polarisation

cont

d’environ 80 V, les vitesses normalisées sont respectivement de - 0,5 et — 1,75 pour des rapports
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cycliques de 0,5 et 0,25. Le seuil dépot-gravure était d’environ 50 V en polarisation continue, il est
maintenant supérieur a 80 V pour les deux rapports cycliques cités. Le seuil se décale vers les plus
hautes tensions de polarisation en diminuant le rapport cyclique.

Enfin, pour valider cette approche, des gravures du silicium ont été réalisées a trés basse
fréquence 100 mHz. L’épaisseur du silicium, suivie par ellipsométrie, présente des "marches" (cf.
figure 46). Le matériau se grave, puis ne se grave pas. De plus, le modele ellipsométrique rend
compte d’une couche polymérique fluorocarbonée, dont 1’épaisseur, également présentée sur la
figure 46, présente des oscillations. La résolution temporelle de 1’ellipsométre ne permet pas de
mesurer précisément 1’épaisseur fluorocarbonée au cours du temps, toutefois 1’évolution de cette
épaisseur est correcte. Ainsi, le modele dépotFC/gravureFC/gravure du matériau semble validé a
trés basse fréquence pour la gravure du matériau silicium. Les autres matériaux n’ont pas été étudiés
de la méme fagon, puisque, comme nous I’avons vu précédemment, il est impossible de différencier
optiquement une couche fluorocarbonée des matériaux SIOCH, SiO,.

160 T T T T T 10
CHF3 100mHz - rc=0.5

150 18

140 16

130 44

Epaisseur Si (nm)
(wu) D4 Inessiedg

120 12

110 1 1 1 1 1 0
11.5 12.0 12.5 13.0 13.5 14.0

temps de gravure (min)

figure 46 : Evolution de I’épaisseur de silicium et de fluorocarbone suivie par ellipsométrie pendant une
gravure en plasma de CHF; 1500 W 5 mTorr avec une polarisation de 150V pulsée a 100 mHz
avec un rapport cyclique de 0,50

III. B.Comparaison modéle / expérience

Les figure 47 et figure 48 présentent respectivement la vitesse de gravure de SIOCH poreux et
SiCH obtenue en plasma de CHF3 avec une polarisation pulsée a rc=0,50 et rc=0,25. La vitesse de
gravure calculée par le modele précédent est indiquée en pointillés sur ces figures. Contrairement
aux attentes, le modéle mathématique ne correspond aucunement a 1I’expérience. En effet, le modéle
surestime non seulement la position en énergie du seuil dépot-gravure des deux matériaux en
polarisation pulsée a rc=0,50 ou rc=0,25, mais sous-estime également la valeur de la vitesse de
gravure. La gravure expérimentale est plus efficace que ce que le modéle prévoit. Ainsi, soit le
modele ne s’applique pas aux matériaux SIOCH poreux, et SiCH, soit ce modéle est a remettre en
question.
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figure 47 : Vitesse de gravure de SiOCH poreux en figure 48 : Vitesse de gravure de SiCH en plasma

plasma de CHF; 1500 W 5SmTorr en de CHF; 1500 W 5 mTorr en polarisation

polarisation pulsée avec des rapports cycliques pulsée avec des rapports cycliques de 0,50 et

de 0,50 et 0,25 (traits pleins, motifs fermés). 0,25 (traits pleins, motifs fermés). Comparaison

Comparaison avec le modele (trait plein et avec le modele (trait plein et pointillés) :
ointillés) : mat __ prmat s % 77 FC FC

I;/mat I/)vmat *I:rc_(l_ rc)*VFC/VFC:| Vpulsé - Vcont I:VC (1 I"C) Vd /ant:|
pulsé — 7 cont d cont

Pour vérifier le premier point, nous avons tracé la vitesse normalisée de différents matériaux,
Si, SiCH, Si0,, SiOCH dense, SIOCH poreux, en fonction du rapport cyclique. Les résultats sont
présentés sur la figure 49 pour deux tensions de polarisation, 200 V et 150 V. Selon le modéle, la
vitesse normalisée devrait coincider avec la droite : rc—(1-rc)*V; ¢ JVEC | représentée en trait

cont

plein sur la figure. A 0V, la vitesse de dép6t du film fluorocarboné en CHF; est ¥,/ =120 nm/min.
A 200V, la vitesse de gravure du film fluorocarboné est V"¢ =256 nm/min, le rapport V< /V.*¢

cont cont

vaut alors 0,469. A 150 V, ¥ =176 nm/min, et ¥/ /V'* =0,682. Nous observons d’une part que

cont cont

tous les matériaux présentent une vitesse normalisée supérieure a la valeur prévue par le modele.
D’autre part, la vitesse normalisée est différente selon les matériaux et cette dispersion est
nettement visible a faible tension de polarisation, c’est a dire lorsque la vitesse de gravure
s’approche du seuil dépot/gravure. La variation d’état de surface du matériau par rapport a la
situation de polarisation continue, non prise en compte dans le modele, a probablement une
importance non négligeable. D’une maniére générale, Si et SiO; sont les matériaux les plus proches
des valeurs théoriques, alors que SIOCH poreux et dense sont ceux qui s’en €¢loignent le plus.
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figure 49 : Vitesse normalisée des différents matériaux en fonction du rapport cyclique obtenue en CHF;
1500 W, 5 mTorr a 200V et 150V pour une polarisation pulsée a 1 kHz. En trait plein, est
représentée la vitesse normalisée prévue par le modeéle :

V=V [V =re—(1=re)* V< [VI

pulsé cont cont

En définitive, contrairement a ce qui a été reporté par Schaepkens et al [Schaepkens00], le
modele mathématique proposé pour décrire 1’évolution des vitesses de gravure en polarisation
pulsée est insuffisant dans notre cas. Notons seulement que les mesures effectuées par Schaepkens
ont été effectuées a une fréquence de polarisation de 3,4 MHz, pulsée a 1 Hz et 1 kHz, en plasma de
CyFg et CHF5 1400 W, 6 mTorr. Nous avons travaillé a la fréquence de 13,56 MHz, pulsée a 1 kHz,
en plasma de CHF; 1500 W, 5 mTorr. Schaepkens et al. ont modélisé les vitesses de gravure de Si,
SiO; et d’un film fluorocarboné épais. Dans nos expériences, Si et SiO, sont effectivement les
matériaux les plus proches du modele. Toutefois, ce modéle est insuffisant pour décrire
correctement les vitesses de gravure en polarisation pulsée.

Plusieurs raisons peuvent étre proposées pour expliquer la non-validation du modéele
mathématique :
& Hypothése 1 : D’une part, a 1 kHz, pour des rapports cycliques de 0,50 et 0,25, les temps OFF
correspondent respectivement a 500 pus et 750 us. Pendant ces durées, le dépot fluorocarboné
n’atteint pas un régime stable. Seulement une fraction de monocouche est formée. Dans ces
conditions, peut-on supposer 1’alternance entre des phases de dépdt et des phases de gravure ?
& Hypothése 2 : De plus, le modéle présenté suppose que le film déposé pendant la phase OFF du
pulse est identique a celui déposé en continu a polarisation nulle. Or, la couche fluorocarbonée
présente lors de la gravure des matériaux est fine, et sa composition dépend du matériau sous-
jacent. En effet, nous avons vu dans la partie précédente (I. Modele de surface — XPS, figure 17)
que le rapport F/C de cette couche est différent selon les matériaux. La vitesse de gravure du film
fluorocarboné dépend de la composition de ce film.
& Hypothése 3 : De méme, les vitesses de gravure des différents matériaux sont plus élevées
lorsque le film fluorocarboné est plus riche en fluor. Le rapport F/C du film fluorocarboné
augmentant lorsque le rapport cyclique diminue, la vitesse de gravure du matériau est améliorée.
Ainsi, le modele de vitesse de gravure en polarisation pulsée doit tenir compte de cet état de surface
du matériau.
& Hypothése 4 : Enfin, nous avions supposé que pendant la phase ON, initialement le dépot se
grave pendant xT puis le matériau se grave pendant (rc-x)T. Or, si le dépdt formé pendant la phase
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OFF est peu épais, la gravure du dépot pendant xT peut se faire simultanément avec la gravure du
matériau a travers un film FC plus épais qu’en polarisation continue.

& Hypothése 5: Nous pouvons également supposer que la gravure du matériau se poursuit
pendant la phase OFF du pulse. En effet, le bombardement ionique permet de fragiliser les liaisons
du matériau, de créer des défauts sur lesquels les neutres réagissent. Des réactions en surface sur les
sites actifs (défauts...) peuvent se poursuivre pendant le temps OFF. Cette considération corrobore
le fait que la vitesse de gravure en polarisation pulsée est supérieure au simple produit de la vitesse
de gravure en polarisation continue multipliée par le rapport cyclique (cf. figure 44).

% Hypothése 2 : gravure du film FC plus efficace qu’en polarisation continue

Tout d’abord, nous avons appliqué le modele sur le film fluorocarboné épais, le but étant de
vérifier que les vitesses de gravure d’un film épais déposé a 0 V et d’un film mince sont différentes,
et valider I’ hypotheése 2. Aprés dépdt d’un film épais de fluorocarbone a 0 V, ce film est gravé en
polarisation continue ou pulsée. La figure 50 montre les vitesses de gravure du film fluorocarboné
obtenues pour trois rapports cycliques : rc=1, rc=0,50, et rc=0,25, en fonction de la tension de
polarisation. Les vitesses calculées par le modele sont représentées en pointillés sur cette figure.
L’expression du modéle se résume alors a: V' (V) =y’ (V)*rc—(l—rc)*VdFC, a savoir que

pulsé cont

I’épaisseur du film fluorocarboné augmente pendant le temps OFF, et diminue pendant le temps
ON. Le modele mathématique prédit correctement les seuils dépdt-gravure pour les deux rapports
cycliques. Cependant, lorsque la tension de polarisation augmente, les vitesses de gravure prévues
sont inférieures a celles mesurées. Encore une fois, la vitesse de gravure est plus efficace en
polarisation pulsée. Pour des tensions inférieures a environ 200 V, les vitesses de gravure et de
dépdt du film FC en polarisation pulsée peuvent effectivement s’apparenter aux vitesses de gravure
et de dépot du film FC en polarisation continue. Au-dela de 200 V, la vitesse de gravure en
polarisation pulsée est plus efficace. Cette augmentation de vitesse est liée a un changement de
composition du film fluorocarboné. En effet, lorsque la polarisation est pulsée, 1’énergie moyenne
des ions est inférieure a celle en polarisation continue. La composition de la couche fluorocarbonée
est modifiée, le rapport F/C de la couche augmente en diminuant le rapport cyclique (cf. figure 17),
c’est a dire en diminuant 1’énergie moyenne des ions [Abrams99] [Abrams00] [AbramsO1]. En
conséquence, les vitesses de gravure augmentent. En effet, Rueger et al. [Rueger99] montrent que
I’augmentation du rendement de gravure est liée a 1’augmentation du rapport F/C de la couche
fluorocarbonée. Un dépot pendant la phase OFF du pulse ne peut donc étre comparé, en terme de
composition, a celui effectué en polarisation continue a tension nulle.

Afin d’estimer approximativement 1’augmentation de la vitesse de gravure du film FC due a
une composition différente entre un film mince et un film épais, nous avons ajusté le modéle pour la
gravure pulsée du film fluorocarboné en remplagant V'C dans le précédent modéle par

cont

yre =yre *(a +b*V) avec V la tension de polarisation, a, et b des constantes. Les résultats

cont—corr cont
sont présentés sur la figure 51. Les constantes a et b sont identiques pour les deux rapports
cycliques, confortant I’expression utilisée. Modéle et expérience sont désormais en bon accord.
Aussi, en moyenne, la vitesse de gravure en polarisation pulsée du film fluorocarboné épais est
modélisée par le dépot pendant la phase OFF du pulse d’un film FC a la vitesse V¢ suivi de la

gravure du film FC a la vitesse V'¢ supérieure a la vitesse de gravure du film épais a la méme

cont—corr

tension, en polarisation continue V"¢

cont *
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figure 50 : Evolution des vitesses de gravure d’un figure 51 : figure identique a la figure 50. Le modeéle

dépot epais fluorocarboné, en polarisation prend en compte une Vvitesse de gravure

continue et pulsée a 1 kHz, en plasma de CHF; supérieure en polarisation pulsée comparée a

1500 W 5 mTorr. Comparaison avec le modele celle en polarisation continue
FC FC % x 17 FC FC % % _

Vpulve I/cont re— (1 - }"C) Vd . I/cont corr I/cont (a + b V) avec a_O’ 92 et

b=0,0014 pour les deux rapports cycliques.

Cette correction de la vitesse de gravure du film fluorocarboné est, certes, intéressante, mais
elle ne suffit pas a rendre compte des vitesses de gravure en polarisation pulsée des matériaux Si,
SiCH, SiO; et SIOCH poreux. En effet, la correction apportée par ce terme est faible comparée aux
écarts entre les vitesses expérimentales et modélisées de ces matériaux, cf. figure 52. Cependant,
par la suite, cette correction sera systématiquement réalisée.
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figure 52 : Comparaison entre le modéle initial V"', = V" * [rc (1 —re)* VdFC/VFC] (trait plein) et

pulsé — " cont cont

le modéle corrigé d’une vitesse de gravure du film FC plus efficace ou V"5,

om €St remplacé par

VEC  (pointillés). Ces modéles sont testés sur les matériaux SiOCH poreux et SiCH en plasma

cont—corr

de CHF; 1500 W, 5 mTorr.
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% Hypothése 3 : gravure du matériau plus efficace qu’en polarisation continue due a une couche
de surface plus fluorée
Lorsque la tension de polarisation est pulsée, la couche fluorocarbonée a la surface des
matériaux est plus fluorée par rapport au cas ou la tension de polarisation est continue. Aussi, la
vitesse de gravure des matériaux a travers cette couche plus fluorée est améliorée. En effet, dans la
partie précédente, nous avons vu que la vitesse de gravure est proportionnelle au rapport F/C de la

couche fluorocarbonée (Ve o< (F/ C)matt, cf. figure 34) en polarisation continue. En polarisation

pulsée, nous pouvons supposer la méme dépendance entre la vitesse de gravure et le rapport F/C.
D’autre part, le rapport F/C de cette couche dépend de 1’énergie des ions. A fort bombardement
ionique, la couche fluorocarbonée s’appauvrit en fluor. La figure 53 présente le rapport F/C sur les
matériaux Si, SiCH, SiO,, SiIOCH, et SiOCH poreux en fonction de la tension de polarisation
continue, puis pulsée avec un rapport cyclique de 0,50 et 0,25. Globalement, une relation linéaire
est obtenue pour chaque matériau et chaque rapport cyclique en régime continu. En mode pulsé
nous supposons également une évolution linéaire sans pouvoir la vérifier car nous n’avons que deux
points de mesure. Aussi, pour tenir compte de cet état de surface, le terme V', vitesse de gravure
(F/C)

du matériau en polarisation continue, est corrigé par V" XW avec (F/C )mat =A-BV la
F/C

cont

mat

droite modélisant 1’évolution du rapport F/C avec la tension de polarisation ¥ au rapport cyclique
IC.

1.2¢ continu 1 re=0.50 r re=0.25 1
Qg4 N I I ]
g 10r \A 1 [—*—Ssio AT 1
& " OF i
T 09 A | | —A—SiOCH J L i
x —A— SiOCH poreux

0.8} % 1 —oO-SiCH 17

0.7L— . . . n o Si . . . . . . . . .

' 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tension de polarisation (-V) Tension de polarisation (-V) Tension de polarisation (-V)

figure 53 : Evolution du rapport F/C de la couche fluorocarbonée sur les différents matériaux en fonction
de la tension de polarisation continue, avec un rapport cyclique de 0,50, et 0,25, en plasma de
CHF; 1500 W, 5 mTorr

Le modecle est ainsi corrigé et I’équation (53) devient Vp'ﬁ?sté =V ontcon *[7” ¢ —x] ou de facon
(F/O) (V) Ve
{taillé Voias V) = Ve (V) ¥ T——em = re = (1= re ) —mt——= :
détaillée par pul t (F/C)wntt (V) VCI;”CFCOW (V) . Les résultats sont

présentés sur la figure 54. Cette correction est fondamentale pour expliquer la vitesse de gravure en
polarisation pulsée. En effet, sans cette correction, le modele est insuffisant pour décrire la vitesse
en polarisation pulsée (cf. figure 47 pour SIOCH poreux, et figure 48 pour SiCH). Les seuils prédits
par ce modele sont en meilleur accord avec 1’expérience, et les vitesses de gravure s’approchent des
vitesses expérimentales. Cette correction est donc importante et nous la réaliserons
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systématiquement par la suite. Toutefois,

elle demeure insuffisante

maintenant examiner 1’hypothése suivante.

, c’est pourquoi nous allons
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figure 54 : Comparaison entre les vitesses de gravure expérimentales (motifs ouverts) en polarisation
pulsée a 1 kHz pour les matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, SiOCH poreux et le modéle de gravure
(trait plein pour rc=0,50 et pointillé pour rc=0,25) corrigé d’une surface plus fluorée

mat

Vmat _

pulsé —

cont—corr

*[rc—x] en plasma de CHF; 1500 W 5 mTorr

& Hypothése 4 : gravure dés le début du pulse ON

Voyons maintenant 1’application de [’hypothése 4, selon laquelle la gravure du matériau
s’opere a travers un film fluorocarboné plus €pais qu’en polarisation continue pendant le temps xT,
puis la gravure du matériau s’opere a travers un film FC de méme épaisseur qu’en polarisation
continue pendant le temps (rc-x)T. Pour expliquer cette hypothese, les temps Ton et xT sont
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comparés sur la figure 55. Pour des tensions ¢élevées, xXT<Ton. En dessous d’une certaine tension
seuil, xXT>Ton. Puisque les vitesses de gravure ne sont pas nulles dans ce dernier régime de
fonctionnement, la gravure pendant Ton s’opere a travers un film FC plus épais qu’en polarisation
continue.

1250 T T T T T T T 1250 T T T T T T T
re=0.50 re=0.25
1000 | E 1000 - R
w 0
2 750+ R = 750+ R
[2] 2]
Q. Q.
§ 500}---3 § 500 -
[ [
250 - 250 I
0 Il Il Il Il Il Il L 0 Il Il Il Il 1 1 L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tension de polarisation (-V) Tension de polarisation (-V)

figure 55 : Comparaison entre xT, temps pendant lequel le dépot fluorocarboné est plus épais qu’en
polarisation continue et Toy temps pendant lequel une tension est appliquée, a 1 kHz. Pour des
tensions élevees xT<Toy. En dessous d’une tension seuil dépendant du rapport cyclique, xT>Top.

L’expression de la vitesse de gravure s’écrit alors V5, =V *(rc—x)+<VI"(t)>,

pulsé cont—corr supp

avec < V;::;(r) > la moyenne de la vitesse de gravure supplémentaire a travers un film

fluorocarboné épais. Cette vitesse supplémentaire dépend de 1’énergie des ions. En effet, plus la
tension de polarisation sera élevée, plus il sera facile de graver le matériau a travers un film
fluorocarboné épais. De plus, la vitesse de gravure supplémentaire instantanée est nulle ou faible au
début du temps ON, pour atteindre V" aprés un temps xT nécessaire pour graver 1’épaisseur

cont—corr
fluorocarbonée supplémentaire par rapport au mode continu (cf. figure 56). Pour les matériaux Si,
SiCH, SiOCH, nous avons vu qu’il est possible de modéliser leur vitesse de gravure en polarisation
continue par V" oc exp(—eFC / L) (cf. figure 35). Ainsi, la vitesse de gravure supplémentaire peut

cont

étre supposée avoir la méme dépendance avec 1’épaisseur fluorocarbonée e,.. Elle s’écrit

probablement V" (¢) ocexp (— en”

oy (t)/L) Toutefois, il ne nous a pas été possible de caractériser

temporellement cette vitesse de gravure. Aussi, nous avons utilis€¢ une valeur moyenne en supposant
une variation linéaire entre (=0, V" =0) et (&=xT, V" =p"" ), soit <V’"‘"> =y *x/2.

sup p supp cont—corr supp cont—corr

Notons que le facteur 4 dans 1’expression précédente est sans doute sous-évalué étant donné que la
vitesse supplémentaire n’est probablement pas nulle a t=0 et que la croissance de cette vitesse est
exponentielle et pas linéaire. Le modele s’exprime alors par: V2! =V = *(rc—x/2). Ce

pulsé cont—corr
modele est comparé a 1’expérience sur la figure 57. Pour les matériaux Si, et SiO,, ce modele décrit
correctement les seuils dépot-gravure obtenus en polarisation pulsée, ainsi que les vitesses de
gravure expérimentales. Pour SiCH, le mod¢le sous estime la vitesse de gravure. Toutefois, les
évolutions sont correctes. Ainsi, pour ces trois matériaux, le modéle : dépdt pendant Topr, gravure
pendant xT a la vitesse V" / 2, puis gravure pendant Ton-xT a la vitesse V) décrit

cont—corr cont—corr
correctement la vitesse de gravure et les seuils en polarisation pulsée. Pour SIOCH, le modele décrit
correctement la vitesse de gravure pour le rapport cyclique de 0,25. En revanche, pour le rapport
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cyclique de 0,50, le seuil est correctement prédit, mais la vitesse modélisée est inférieure a la vitesse
expérimentale. Enfin, pour SiIOCH poreux, le mode¢le est certes amélioré mais ne suffit pas a décrire
la vitesse expérimentale. Cette hypothese est néanmoins adoptée est utilisée par la suite.

V mat

cont

(v |

Vitesse de gravure

xT

figure 56 : Représentation schématique de la vitesse de gravure d’un matériau en polarisation pulsée.
Pendant le temps OFF, la vitesse de gravure est nulle, un dépot FC se forme. Pendant le temps
ON, le matériau se grave a travers une couche FC (elle-méme gravée) de plus en plus fine, la
vitesse de gravure augmente avec le temps. Pendant (rc-x)T, le matériau est gravé a la vitesse de
gravure en polarisation continue.
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figure 57 : Comparaison entre les vitesses de gravure expérimentales (motifs ouverts) en polarisation
pulsée a 1 kHz pour les matériaux Si, SiCH, SiO,, SiOCH, SiOCH poreux et le modele de gravure
(trait plein pour rc=0,50 et pointille pour rc=0,25) corrigé d’une gravure supplémentaire

mat __ yrmat % _
pendant xT Vpu/Sé - Vcont—corr [I"C X/Z]

& Hypothése 5 : gravure pendant Togr

Nous avons également soulevé I’hypothése selon laquelle la gravure se poursuivrait pendant
le temps OFF. Il est possible d’ajuster le modele mathématique précédent en ajoutant un terme y
dans 1’équation (53): VI =VI — *(rc—x)+V!" *y. Ce terme représente une fraction de

pulsé cont—corr spont

temps supplémentaire pendant lequel le matériau reste réactif aux agents de gravure, c’est a dire
pendant lequel la gravure se poursuit, avec une vitesse spontanée V" (cf. figure 58). L’équation

spont

finale a alors pour expression :
FC

Vi =V, [ ~(1=re=y)prt— [V 57
cont—corr
Cependant, ni la vitesse de gravure spontanée, différente pour chaque matériau, ni ce terme y ne
sont connus. Il est donc difficile d’estimer les vitesses de gravure en polarisation pulsée. Toutefois,
nous pouvons faire I’hypothése que cette fraction de temps y est constante et indépendante du
rapport cyclique, a une tension de polarisation donnée. Ainsi, lorsque le temps ON est proche de la
période totale du pulse, le rapport cyclique est grand, et y tend vers 1-rc. A I’inverse, lorsque le
temps OFF est trés grand, nous pouvons supposer que le terme y peut étre négligé. Pour valider ce
point, la tension de polarisation a été pulsée a une fréquence trés basse : 1 Hz, avec des rapports
cycliques de 0,50 et 0,25, correspondants respectivement a des temps OFF de 500 ms et 750 ms.
Les résultats sont présentés sur la figure 59 pour les matériaux SiIOCH poreux et SiCH. A cette
fréquence, 1 Hz, des phases de dépot et de gravure peuvent effectivement étre considérées (cf.
hypothese 1). Les termes de gravure spontanée pendant Topr et de gravure a travers un film FC plus

épais qu’en polarisation continue pendant xT sont négligés a cette fréquence. Le modele de vitesse

FC
mat d

4 b\ mat _ % _ _ .
de gravure se resume a V. =V [rc (1-re)—¢— } Pour SiOCH poreux, les termes

cont—corr

corrigés V" yre par rapport aux termes V", V' sont faibles puisque le rapport F/C de

cont—corr > " cont—corr cont > " cont
la couche fluorocarbonée est ¢levé sur SIOCH poreux quel que soit le rapport cyclique, et la tension
de polarisation. Pour SiCH, en revanche, ces termes varient selon le rapport cyclique et la tension
de polarisation. Aussi, il est probable qu’a 1 Hz, le rapport F/C de la couche fluorocarbonée differe
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de celui obtenu a 1 kHz, et s’approche des termes non corrigés obtenus en polarisation continue

cont > " cont * pulsé cont FC
cont

. . . yre
yre yrC . Aussi, pour SiCH, le modeéle étudié a 1 Hz est V"4 =" *{rc —(1-rc)-~ } )

=
S
= (1-rc-y)T yT (1-rc-y)T
£ v e
<
S
=
: A
=-100V |
% xT (rc-x)T
o
Temps

figure 58 : Différentes étapes du modéle de gravure en polarisation pulsée. Etape 1 : dépot d’un film
Sfluorocarboné. Etape 2 : gravure du film fluorocarboné et du matériau a travers ce film FC
plus épais qu’en polarisation continue. Etape 3 : gravure du matériau a la tension V. Etape 4 :
gravure spontanée du matériau a tension nulle.

A 1 Hz, la vitesse de gravure de SiCH est inférieure a celle mesurée a 1 kHz, et le seuil est
décalé vers les plus hautes énergies. A cette fréquence, le modele mathématique prédit parfaitement
la vitesse de gravure de SiCH. Ainsi, le modéle dépot FC/ gravure FC/ gravure du matériau est
validé pour SiCH lorsque la fréquence de polarisation est de 1 Hz. A plus haute fréquence 1 kHz, la
gravure spontanée prendrait plus d’importance et expliquerait les écarts avec le modele. Pour
SiOCH poreux, la vitesse de gravure a 1 Hz avec rc= 0,50 est peu différente de celle a 1 kHz. La
différence entre le modele et I’expérience est donc identique a 1 Hz et 1 kHz. Par contre, pour
rc=0,25, la vitesse de gravure est plus faible que celle observée a 1 kHz, avec un décalage du seuil
plus important. Le mod¢le est en accord avec I’expérience a cette fréquence de polarisation et ce
rapport cyclique. Aussi, I’étape de gravure spontanée pendant la phase OFF du pulse permet de
mieux comprendre les vitesses expérimentales obtenues pour SIOCH poreux. Toutefois, ce n’est
pas le seul terme a prendre a compte.
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figure 59 : Evolution des vitesses de gravure de SiOCH poreux, SiCH en plasma de CHF; 1500 W
5 mTorr et polarisation pulsée a 1 Hz (motifs).

Comparaison avec le modeéle V" =V"" *[rc - (1 — rc) * VdFC/VFC :I pour SiOCH

pulsé cont—corr cont—corr

poreux et V"' =" * [rc - (1 - rc) * Vch/VFC :' pour SiCH (pointillés).

pulsé cont cont

189



Chapitre 9

% SiOCH poreux
Pour comprendre la vitesse de gravure du matériau poreux en polarisation pulsée, comparons

les différentes expériences, en particulier les différents Topr: 500 us (1 kHz, rc=0,50), 750 ps
(1 kHz, rc=0,25), 500 ms (1 Hz, rc=0,50), et 750 ms (1 Hz, rc=0,25).

Pour le temps OFF le plus court 500 ps, le modéle Vpﬁté =V ot-co 7€ décrit correctement le

seuil dépot-gravure (cf. figure 60 1 kHz, rc=0,50, trait plein). En revanche, la vitesse de gravure est
sous estimée. Aussi, nous pouvons supposer que la gravure du matériau se poursuit pendant le

temps OFF. Cette vitesse <V”"” > dépend a priori de la tension précédemment appliquée pendant le

spont

temps ON. En effet, plus la tension est élevée, plus le nombre de défauts créés a la surface du
matériau sera important, et plus la vitesse de gravure pendant Topr sera élevée. En modélisant

spont spont

<V’”‘” > par une fonction linéaire avec la tension de polarisation V, <V’”‘” >:1,03.V—90, il est

possible d’ajuster le modele a 1’expérience (cf. figure 60 1 kHz, rc=0,50, pointill¢ ). La vitesse de

, . mat __ yymat % mat L g . .
gravure s’écrit : Vpuse = Veonr-com ~ 7€+ <Vspam> . Notons que cette modélisation de la vitesse pendant

Torr permet de modéliser correctement la vitesse de gravure de SIOCH dense a 1 kHz, et rc=0,50.

Pour le temps OFF le plus long, 750 ms, le modéle Vs = oont-corr F(r€=X)  décrit

correctement la vitesse de gravure expérimentale (cf. figure 60 1 Hz, rc=0,25, pointill¢). La gravure
du matériau s’opere principalement pendant le temps (rc-x), la phase de gravure spontanée étant
d’une durée probablement négligeable dans ces conditions.

Pour des temps OFF intermédiaires, il faut a la fois tenir compte d’une vitesse de gravure
pendant Topr, que nous supposons avoir la méme dépendance avec la tension que celle
précédemment trouvée, et d’une vitesse de gravure pendant xT inférieure a la vitesse de gravure en
polarisation continue. Ainsi, pour Topr=750 pus, le seuil est ajusté grace a 1’ajout d’une vitesse de
gravure pendant xT de <V”""> =2V *x/3 (cf. figure 60 1 kHz, rc=0,25, trait plein). Puis, le

supp cont—corr

modele complet, tenant compte a la fois de cette vitesse de gravure pendant xT et d’une vitesse de
gravure spontanée pendant Topr : Viise =Veont-con *(re—x/ 3)+<V;’;:1;t> , est en accord avec
I’expérience (cf. figure 60 1 kHz, rc=0,25, pointill¢). De méme, pour Torr=500 ms, le modéle
Vise =Viont-cor ¥7¢ ne suffit pas a déterminer le seuil dépot-gravure expérimental (cf. figure 60

1 Hz, rc=0,50, trait plein). En revanche, le mod¢le de gravure pendant rc-x/3 suivie de la gravure
pendant Togr Vise = Veont-cor *(re—x/ 3)+<V$:;t> (cf. figure 60 1 Hz, rc=0,50, pointill¢) est en

accord avec I’expérience. Un léger écart au modele est observé pour les tensions de polarisation
¢élevées.

Ainsi, la vitesse de gravure du matériau poreux en polarisation pulsée dépend du temps Togr,
c’est a dire du temps pendant lequel s’opére le dépot fluorocarboné. Lorsque Togr est faible 500 ps,
la gravure de SiIOCH poreux est tres efficace. Le matériau se grave pendant Tox et pendant une
fraction de temps supplémentaire pendant Topr. A 1’inverse, pour Topp €levé 750 ms, SIOCH
poreux se grave principalement pendant Ton-xT, la gravure spontanée étant d’une durée trop courte
pour avoir une quelconque influence. Enfin, pour des Topr intermédiaires 750 us et 500 ms, le
matériau se grave pendant le début du temps ON a une vitesse de gravure inférieure a celle du mode
continu, puis pendant rc-x a la vitesse de gravure en polarisation continue, puis enfin pendant une
fraction de Topr.
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igure 60 : Comparaison entre les vitesses de gravure expérimentales (motifs ouverts) en polarisation
g D g P p
pulsée a 1 kHz et 1 Hz pour SiOCH poreux et différents modeles de gravure selon Topr
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*rc,

III. C.Conclusion sur le modéle de gravure en polarisation pulsée

Les vitesses de gravure en polarisation pulsée ont ét¢ modélisées par la succession d’étapes
que sont le dépot d’un film fluorocarboné, suivi de sa gravure, puis de la gravure du matériau, dont

Vmat _ Vmat *I:rc_(l_rc)*VdFC/VFC

pulsé cont cont

I’équation résultante est ] Ce modele est globalement

insuffisant pour décrire les vitesses de gravure de Si, SiCH, SiO,, SiOCH, et SIOCH poreux, pour
une fréquence de polarisation de 1 kHz.

Plusieurs hypothéses ont été avancées pour expliquer la différence entre I’expérimentation et
la modélisation concernant le film fluorocarboné d’une part et concernant le matériau d’autre part :
1/ La composition du film fluorocarboné déposé pendant la gravure des matériaux est différente de
celle d’un dépot fluorocarboné épais effectué a tension de polarisation nulle. Cette constatation est
certes intéressante, mais elle ne suffit pas a décrire la gravure des matériaux en polarisation pulsée.
2/ De plus, le film fluorocarboné présent a la surface des matériaux est plus fluoré lorsque le rapport
cyclique diminue. L’énergie moyenne des ions en polarisation pulsée étant inférieure a celle en
polarisation continue, le rapport F/C du film fluorocarboné est plus élevé a faible rapport cyclique.
Par suite, la vitesse de gravure du matériau a travers ce film plus fluoré est améliorée. Aussi,
pendant le temps ON du pulse, le matériau se grave a une vitesse supérieure a celle obtenue en
polarisation continue. Dans 1’expression du mod¢le, la vitesse de gravure en polarisation continue a
été corrigée d’un terme tenant compte de cet état de surface. Cette correction améliore
considérablement le modele, les vitesses de gravure modélisées en polarisation pulsée s’approchent
des vitesses de gravure expérimentales. Toutefois, le seuil dépot-gravure est sensiblement surestimé
par ce modele.

3/ D’autre part, la gravure du matériau peut s’opérer a travers un film fluorocarboné épais, des le
début du temps ON. Cette remarque est essentielle. En effet, il est évident que le dépdt de quelques
monocouches d’espéces CFy pendant le temps OFF ne suffisent pas a empécher la gravure du
matériau des les premiers instants du temps ON.
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4/ Enfin, la gravure du matériau peut s’effectuer spontanément pendant une fraction de temps apres
I’extinction du pulse. Cet effet influence probablement la gravure de SiCH. En effet, nous avons vu
qu’a basse fréquence, lorsque ce terme de vitesse spontanée pendant Topp peut étre négligeé, le
modele dépdt FC / gravure FC / gravure de SiCH décrit correctement 1’évolution de la vitesse de
gravure a 1 Hz. A 1kHz, la gravure spontanée pendant Topr ne serait pas négligeable, et
expliquerait en partie I’évolution de la vitesse de gravure de SiCH. Des mesures de spectroscopie
d’émission optique résolue en temps permettraient de suivre les produits de gravure et valider cette
hypothese.

Pour décrire les vitesses de gravure en polarisation pulsée, toutes ces hypothéses sont a
prendre en compte. Toutefois, nous avons montré que les hypothéses principales, expliquant les
vitesses de gravure élevées obtenues en polarisation pulsée et le décalage de seuil, sont la gravure a
travers un film fluorocarboné plus épais qu’en polarisation continue dés le début de 1’application de
la tension (point 3), suivie de la gravure du matériau a une vitesse supérieure a celle obtenue en
polarisation continue due a une surface plus fluorée (point 2). Ces deux hypothéses suffisent a
décrire correctement 1’évolution des vitesses de gravure en polarisation pulsée des matériaux SiO;
et Si. Pour SiCH, la sensible différence entre ce modele et I’expérience serait due a une gravure
spontanée a 1’extinction du pulse. Ce modéle est également en accord avec 1’expérience pour le
matériau SIOCH dense au rapport cyclique de 0,25. Pour des temps OFF plus court, rc=0,50, une
gravure spontanée a probablement lieu au début du temps OFF. Enfin, pour le matériau poreux, la
gravure en polarisation pulsée différe selon le temps OFF du pulse. En effet, nous avons montré que
lorsque Torr est long, la gravure du matériau s’opere principalement pendant le temps rc-x. A
I’inverse, pour des temps Topr courts, la gravure s’opére a la fois pendant Ton a la vitesse de
gravure en polarisation continue et pendant une fraction de temps supplémentaire a 1’arrét du pulse.
Pour des temps OFF intermédiaires, la gravure de SIOCH poreux s’opere pendant XT a une vitesse
de gravure inférieure a celle en polarisation continue, suivie de la gravure du matériau pendant (rc-
x)T a la vitesse de gravure en polarisation continue, et suivie enfin de sa gravure pendant une
fraction de Torr. Au vu de ce modele, la fréquence du pulse influe sur la gravure du matériau
poreux. Ainsi, il serait possible d’optimiser la vitesse de gravure, et le seuil dépot-gravure du
matériau poreux, en modifiant les parametres fréquence et rapport cyclique du pulse de la tension de
polarisation.

La différence entre le modéle de gravure du matériau poreux et des autres matériaux est en
partie due a 1’état de surface du matériau poreux, et donc a son mécanisme de gravure. En effet,
pour le matériau poreux, les espéces fluorocarbonées en surface ne forment pas une couche
uniforme. Elles sont incorporées profondément dans le matériau poreux. Aussi, la gravure chimique
jouerait un rdle important. En effet, cette derni¢re correspond a la gravure du matériau par les
especes CFy, le fluor réagissant avec le silicium ou le carbone de SiOCH poreux, le carbone
réagissant avec ’oxygene. Elle permet d’expliquer I’ajout d’un terme supplémentaire dans le
mode¢le de gravure, a savoir une vitesse de gravure spontanée pendant Topr. SICH, et SIOCH sont
¢galement soumis au méme phénomene car ces matériaux sont moins durs que SiO,, ils sont
susceptibles de se graver chimiquement au début du temps Topr.

Ces modeles de vitesse de gravure selon les matériaux en polarisation pulsée sont donc
validés. Ce modele permet également de mieux comprendre le mécanisme de gravure du matériau
poreux. Il serait maintenant intéressant de comparer ces modeles dans d’autres chimies de plasma,
pour les différents matériaux.
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur la gravure par plasma des matériaux a faible constante diélectrique que
sont les matériaux méthylsilsesquioxanes SIOCH et SiOCH poreux utilisés comme matériaux
isolants intermétalliques dans la réalisation de circuits intégrés en microélectronique. L’étude s’est
¢galement portée sur la gravure des matériaux utilis€és comme masque dur ou couche d’arrét de
gravure lors de la fabrication d’une structure damascéne : SiO, et SiCH. Le premier objectif est
d’obtenir des vitesses de gravure élevées pour le low-k SIOCH ou ultra low-k SiOCH poreux,
associées a de fortes sélectivités de gravure vis a vis de SiO, et SiCH. Dans ce but, le procédé de
gravure en plasma ICP fluorocarboné a été modifié : la tension de polarisation appliquée au substrat
a graver est pulsée. Par suite, le second objectif de ce travail est de comprendre les mécanismes de
gravure des matériaux, SIOCH poreux en particulier, lorsque la tension de polarisation est pulsée.

Avant cela, les travaux précédents au laboratoire ont montré 1’importance d’une mesure fiable
du flux d’ions. En effet, les plasmas fluorocarbonés sont souvent instables dans les conditions de
gravure de haute puissance. Le flux d’ions oscille. Les mesures classiques du flux d’ions (sonde de
Langmuir, pente de la courbe de la puissance de polarisation en fonction de la tension de
polarisation) ne suffisent pas a rendre compte des variations temporelles du flux d’ions. Aussi, au
cours de ce travail, nous avons développé le diagnostic de sonde plane. Ce diagnostic permet la
mesure du flux d’ions en plasma polymérisant et électronégatif que sont les gaz fluorocarbonés. Il
permet également la mesure du flux d’ions résolu en temps. Les variations temporelles du flux
d’ions sont enregistrées, en particulier lorsque le plasma est instable. Nous avons montré que les
instabilités influencaient la vitesse de gravure du matériau poreux en particulier. Cependant, la
compréhension du procédé de gravure en plasma instable est délicate. Il serait intéressant d’établir
précisément 1’effet des variations temporelles du flux d’ions, de la densité électronique, et des
espéces actives neutres et ioniques pendant I’instabilité sur la gravure des matériaux.

Pulser la tension de polarisation signifie pulser I’énergie des ions impactant le matériau a
graver. En modifiant la fréquence et le rapport cyclique (Ton/T) du pulse, 1’énergie des ions est
controlée. Elle varie entre e(V,-Vr) pendant le temps OFF et e(Vq4.-V)p) pendant le temps ON. Une
représentation simple de ce procéd¢ est la gravure effective du matériau pendant Toy et I’absence de
gravure pendant Topr avec au contraire le dépot d’un film fluorocarboné sur le matériau a graver.
Comme attendu, en diminuant le rapport cyclique, la vitesse de gravure des matériaux est réduite.
En effet, les ions ont un réle majeur sur la gravure des matériaux. De fagon sommaire, les ions
fragilisent la surface du matériau a graver, facilitant ainsi sa gravure. De plus, en diminuant le
rapport cyclique, le seuil dépdt-gravure des matériaux étudi€s se décale vers les plus fortes énergies
des ions. En effet, pour les faibles rapports cycliques (Topr €levé), le dépot fluorocarboné sur le
matériau a graver s’opere pendant un temps plus long. Une énergie supérieure a celle en
polarisation continue est nécessaire pour graver ce dépdt. Le seuil dépdt-gravure se décale alors
vers les plus fortes énergies des ions. Enfin, lorsque la tension de polarisation est pulsée, nous
observons que le seuil dépdt-gravure est décalé¢ de fagcon différente selon les matériaux. Les seuils
dépot-gravure des matériaux Si, SICH, SiO,, SIOCH, et SIOCH poreux sont confondus lorsque la
polarisation est continue. En pulsant la tension de polarisation a de faibles rapports cycliques, le
seuil dépot-gravure de SIOCH poreux est moins décalé que celui des autres matériaux. Dans ce
régime en tension, ou SiIOCH poreux se grave et ou les autres matériaux ne se gravent pas, de fortes
sélectivités de gravure sont obtenues. De plus, il est possible d’obtenir une vitesse de gravure de
SiOCH poreux ¢élevée (> 200 nm/min), associée a une bonne sélectivité de gravure vis a vis de SiO,
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et SICH (> 10). En modifiant la chimie du plasma, par addition d’argon ou d’hydrogéne a CHFs, il
est possible d’¢largir la fenétre en tension dans laquelle une forte sélectivité est obtenue. Enfin,
nous avons montré¢ que le procédé de « polarisation pulsée » développé pour la gravure en pleine
plaque est transférable a la gravure de motifs. En effet, les premiers essais de gravure de SiOCH
poreux avec un masque dur SiO, sont encourageants : les motifs présentent des flancs verticaux, et
il semble que le phénoméne de RIE lag (gravure plus lente des motifs étroits) soit atténué lorsque la
polarisation est pulsée. Aussi, nous avons montré dans cette étude les avantages du procédé
« polarisation pulsée » pour la gravure sé¢lective du matériau ultra low-x SIOCH poreux.

Pour comprendre les mécanismes de gravure lorsque la polarisation est pulsée, un modéle de
surface est défini pour chacun des matériaux Si, SiCH, Si0O,, SIOCH, et SIOCH poreux. La surface
de SiO, est composée, apres gravure en plasma fluorocarboné, d’une fine couche fluorocarbonée
(<1,5 nm). Pour Si, SiCH, SiOCH, la surface se compose d’une part d’une couche fluorocarbonée
¢paisse pour les deux premiers matériaux (~ 4 nm), tandis qu’elle est plus fine pour SiIOCH
(~1,5 nm). D’autre part, pour ces trois matériaux, l’interface entre le matériau et la couche
fluorocarbonée est constituée d’une couche d’interaction de type SiFy, SiCFy, ou SiOCFy. La
gravure s’opere donc a travers un film fluorocarboné plus ou moins épais selon ces trois matériaux.
Plus ce film est épais, plus la vitesse de gravure est réduite. Aprés gravure du matériau SiIOCH
poreux, la surface est rugueuse (~ 4 nm). Pendant la gravure en plasma fluorocarboné, les especes
CF se déposent d’une part dans les pores ouverts en surface, et d’autre part peuvent diffuser dans le
matériau. Apres gravure, la surface du matériau poreux, composée de Si, O, C, F, est modifi¢e sur
une épaisseur importante (> 10 nm) comparé au matériau dense. De plus, plus le plasma est
polymérisant, de CHF3/Ar (50%) a CHF; pur et CHF3/H, (25%), plus le dépot d’especes CFx est
important. L’épaisseur modifiée sur SIOCH poreux est donc une compétition entre le dépot, la
diffusion d’especes CFx dans le matériau au cours de la gravure, et la pulvérisation chimique de la
couche perturbée.

Lorsque la tension de polarisation est pulsée, contre toute attente, les ¢épaisseurs
fluorocarbonées sont peu modifiées sur Si, SICH, SiOCH, et SiO,. En revanche, nous avons montré
que la composition du film fluorocarboné est affectée par la diminution du rapport cyclique. En
effet, ce film devient plus fluoré lorsque le rapport cyclique diminue, se rapprochant alors de la
composition d’un film fluorocarboné épais déposé a 0 V. Les ions de faible énergie favorisent la
croissance d’un film fluorocarboné riche en fluor. Pour le matériau poreux, en polarisation continue,
les espéces CFy présentes en surface sont déja fortement fluorées, contrairement aux autres
matériaux. En diminuant le rapport cyclique, la composition des espeéces CFy varie peu, le rapport
F/C reste élevé, mais la quantité d’espeéces CFx présentes en surface est plus importante.

En corrélant la vitesse de gravure, 1’épaisseur fluorocarbonée, et la quantité de fluor atomique
du plasma, nous avons montré que les mécanismes de gravure en polarisation pulsée sont similaires
a ceux en polarisation continue, a savoir que I’épaisseur fluorocarbonée limite la diffusion des
especes gravantes vers la surface du matériau, et ralentit alors sa gravure, et que le fluor de la phase
plasma, espece gravante principale pour tous ces matériaux a base de silicium, est déterminant pour
I’obtention de vitesses de gravure €élevées. Nous avons également montré que la composition de la
couche fluorocarbonée est un parametre influencant la vitesse de gravure. Plus la couche
fluorocarbonée est riche en fluor, en diminuant le rapport cyclique, plus la vitesse de gravure est
¢levée.

Toutefois, nous avons observé que les vitesses de gravure en polarisation pulsée normalisée
par le rapport cyclique sont supérieures aux vitesses de gravure obtenues en polarisation continue.
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La gravure en polarisation pulsée est donc plus efficace. Pour comprendre cela, une modélisation
des vitesses de gravure en polarisation pulsée a été effectuée. Pendant la phase OFF du pulse de la
tension de polarisation, un dépdt fluorocarboné se forme, ce dépdt est ensuite gravé pendant les
premiers instants de la phase ON du pulse. Enfin, le matériau est gravé pendant la seconde partie du
temps ON a la vitesse obtenue en polarisation continue. Cependant, ce modele simple sous-estime
la vitesse de gravure des matériaux. Plusieurs hypothéses ont été¢ proposées pour expliquer ce
phénomene et suggérer un modele plus pertinent. En particulier, nous avons indiqué que les raisons
principales, expliquant les vitesses de gravure plus élevées, sont d’une part la gravure du matériau
des le début du temps ON a travers un film fluorocarboné plus épais qu’en polarisation continue, et
d’autre part la gravure a travers un film FC plus riche en fluor. Cette correction permet de modéliser
les vitesses de gravure de SiO; et Si. Pour SiCH, SiOCH, SiOCH poreux, une gravure chimique
s’opere également a I’extinction du pulse. La modélisation des vitesses de gravure de ces différents
matériaux permet de mieux comprendre le procédé de gravure en polarisation pulsée.

Ce travail effectué, il serait intéressant de poursuivre I’étude de I’influence de la tension de la
polarisation pulsée sur la gravure du low-k SIOCH poreux, et du masque dur et/ou couche d’arrét
de gravure SiO,, SiCH, ou autres matériaux remplissant ces fonctions. En particulier, 1’optimisation
de la gravure de motifs, lorsque la polarisation est pulsée, est incontournable. Il serait notamment
intéressant de mesurer et maximiser la sélectivité de gravure vis a vis du masque dur, lors de la
gravure de structure damascene. Une étude sur 1’influence de la chimie du plasma avec polarisation
pulsée permettrait probablement d’améliorer nos connaissances quant a la gravure du matériau
poreux par rapport aux autres matériaux. En particulier, le modéle mathématique proposé doit étre
appliqué aux autres chimies de gravure pour améliorer le procédé de gravure sélective du matériau
poreux. Par ailleurs, il serait intéressant de réaliser des analyses XPS a différentes tensions de
polarisation pulsée pour mieux définir le modele de surface des matériaux. De plus, le suivi
temporel des produits de gravure, par spectroscopie d’émission optique par exemple, permettrait de
mieux appréhender les cinétiques de gravure. Enfin, des mesures de la constante dié¢lectrique du
matériau poreux apres gravure sont indispensables pour vérifier I’'impact du procédé de gravure sur
les propriétés électriques du matériau poreux.
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Flux d’ions et fraction d’ions négatifs

I. Calcul du courant ionique
I. A. Notion de gaine et longueur de Debye

Au voisinage d’une paroi électriquement neutre, les électrons et les ions se comportent
différemment. Les ¢électrons, dont la masse est trés inférieure a celle des ions, se déplacent plus
rapidement. Leur mobilité est plus importante. Ils sont perdus a un taux plus ¢élevé sur les parois.
Ainsi, les parois se chargent négativement par rapport au plasma. Un champ ¢électrique apparait,
permettant de conserver la neutralité électrique du plasma. En effet, ce champ dirigé depuis le
plasma vers les parois ralentit la perte des €lectrons et accélere celle des ions. Les flux ionique et
¢lectronique deviennent égaux sur les parois. Une zone de charge d’espace apparait: la gaine
¢lectrostatique. Autour d’un conducteur électriquement polarisable, une gaine se forme également.
La sonde, polarisée négativement, est isolée du plasma par une gaine ionique, zone de charge
d’espace positive. Polarisée positivement, elle est entourée d’une gaine électronique.

Avant d’évaluer I’épaisseur de la gaine autour de la sonde, il est nécessaire de définir une
grandeur physique importante : la longueur de Debye. Cette longueur caractérise la distance
d’écrantage d’une charge ¢lectrique plongée dans le plasma. :

T : T,
A, = [Fkele soit 4, (cm) = 743 <€)
n,e n,(cm™)

Sudit et al. [Sudit 94] utilisent la théorie de Child- Langmuir appliquée a une gaine non
collisionnelle pour déterminer le courant collect¢ en fonction de g 1’épaisseur de la gaine et
Vs=Vsonae-V), le potentiel de la sonde. L’€paisseur de gaine est alors donnée par cette expression :

3/4

q |Vsunde - Vp|

58
KT (58)

g:ﬂDe

Notons que I’épaisseur de la gaine augmente avec le potentiel de la sonde V.

I. B. Flux de Bohm en plasma électropositif

A%
plasma pré-gaine gaine j

x=0

figure 1 : représentation schématique des variations du potentiel au voisinage d’une paroi
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La zone de charge d’espace au voisinage des parois est nécessaire pour maintenir la
neutralit¢ du plasma. Voyons maintenant les conditions requises pour que cette gaine puisse se
former. Nous indiquons sur la figure 1 les variations du potentiel au voisinage d’une paroi
lorsqu’une gaine est formée. Selon Bohm, la gaine et le plasma sont séparés par une pré-gaine ou
région quasi-neutre.

Les calculs suivants sont effectués en plasmas électropositifs et supposent 1’absence de
collisions dans la gaine. Dans nos conditions de basses pressions, les libres parcours moyens des
particules sont grands, les gaines sont non collisionnelles. Le flux ionique a travers la gaine est ainsi
conserve :

n(0)v(0)=n,(x)v(x) (59)

Les électrons sont en équilibre de Boltzmann. La densité électronique dans la gaine s’écrit :

n.(0)=n,(0).exp| g IO (60)
kT,

En lisieére de gaine, on considere le plasma ¢électriquement neutre. Les densités €électronique et
ionique sont égales en limite de gaine : #,(0) = n,(0). Ces hypothéses posées, nous pouvons écrire

la conservation de I’énergie des ions a la traversée de la gaine :

%ml.v2 (O)+qV(0) = %ml.v2 (x)+gV(x) (61)
Dans la gaine, la vitesse des ions est donc :
2 2q
v(x)=[v (0)—;[V(X)—V(0)] (62)
L’équation de poisson est donnée par :
d*V(x) p e
=——=—1|n,(x)—n(x 63
e o )] (63)
. : , , .. d’V(x)
Si une gaine est formée, elle est chargée positivement : PE <0 (64)
X

Les équations (63) et (64) impliquent 7, (x) <n, (x) L’équation (59) fournit la densité ionique
dans la gaine n;(x). La densité ¢électronique n.(x) est donnée par 1’équation (60). Enfin, avec la
neutralité électrique en lisiere de gaine, nous obtenons :

exp(qV(X)—V(O)j< v(0) 65)

k,T, ~v(x)

La vitesse des ions dans la gaine, donnée par I’équation (61), nous permet d’écrire :

L, V(x)-V(0) 2 B
exp[ Zq—kBTe le —mivz(O) [V(x)-V(0)] (66)
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Lorsque x est proche de zéro, le terme en exponentiel peut étre lin€arisé. La vitesse des ions a
I’entrée de la gaine s’écrit alors :

v(0)=u,= fﬁ avec 1,>>T; (67)
mi

Les ions doivent posséder, a I’entrée de la gaine, une vitesse largement supérieure a leur
vitesse thermique. La pré-gaine permet d’accélérer les ions a cette vitesse minimale appelée vitesse
acoustique ionique ou vitesse de Bohm, up. Le critére de Bohm constitue le critére de formation
d’une gaine de charge d’espace positive.

Calculons maintenant la densité en ions positifs en lisiére de gaine afin d’exprimer le flux
ionique atteignant les parois, flux appelé flux de Bohm. Au cceur du plasma, les ions ne subissent
I’action d’aucune force attractive ou répulsive, leur énergie provient uniquement de 1’agitation
thermique. Cependant, le calcul précédent montre que la vitesse de Bohm est largement supérieure a
la vitesse thermique. Ainsi, la conservation de 1’énergie des ions a travers la pré-gaine se résume a :

%ml.vz(O) =q(V,-7(0)

T : . T
kT, , la gaine est stable si : V, —V(0) = k; e
m

i

Puisque v(0) > u, = (68)

La neutralité électrique en lisiére de gaine et I’équation de Boltzmann pour les électrons nous
permettent d’écrire :

k,T

e

( v, - V(O))
n,(0)=n,(0)=n,.exp| -¢g—2———|=0,6.n, (69)

avec n, la densité €lectronique au cceur du plasma.

Le flux de Bohm est : ¢y =n,(0)v,(0)=0,6 n, ol (70)
m

i

Il représente le flux d’ions en entrée de gaine. Comme la gaine est non collisionnelle, il
représente également le flux d’ions atteignant la surface.

I. C. Densité ionique

L’expression du courant dii aux ions positifs dans le cas d’une sonde plane est alors donnée
par :

m.

l

I,.=Ae<ni v>=Ae¢B =0,6 den,

avec A la surface de collection des particules. Pour une sonde cylindrique, I’expression du courant
collecté par la sonde est plus compliquée car elle prend en compte le mouvement des particules
autour de la sonde. Nous ne nous attarderons pas sur ce calcul. Les expressions des courants suivant
la nature et la géométrie de la sonde sont répertoriées dans le tableau 1.
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tableau 1 : expressions des courants ionique et électronique suivant la géométrie de la sonde
V
I =1, .ex )
e the p ( kBT; j
Région répulsive Vs =Vionae =V, <0
k,T eV
=An,e “~exp
2wm k,T,
k,T
> I, =Ane |2
V520 ‘ 27m,
Sonde plane
kT,
V,<0 1,=0,6Ane |—=
mi
Région attractive 5 -
k,T el
V.>—8e I,=1, — |1+
. . > e ! \/; kBTe
Sonde cylindrique
kT, 2 eV
Vi=- I =1y —= 1=
¢ Ve ' kT,

I. D. Modification du critére de Bohm en plasma électronégatif
En plasma électronégatif, le flux d’ions positifs sur les surfaces est fortement influencé par la
présence d’ions négatifs. Braithwaite et Allen [Braithwaite88] modifient le critere de Bohm pour les

plasmas électronégatifs. Les hypotheses fondamentales sont :
- les densités des ions négatifs et des ¢lectrons dans la gaine sont définies par les équations de

Boltzmann
- les ions positifs sont considérés ‘froids’

- la gaine est non collisionnelle
- le plasma est électriquement neutre (sauf la gaine)

Les ions positifs doivent posséder en lisicre de gaine une vitesse u supérieure a la vitesse de
Bohm en plasma ¢électronégatif up :
kT, 1+« l+a
u> ¢ = /—Be—s =, 2
m, 1+ yog 1+ yorg

avec up la vitesse de Bohm en plasma ¢électropositif,

y === le rapport des températures des €lectrons et des ions négatifs

la fraction d’ions négatifs en lisiere de gaine.

_ -8

U
neS
Ainsi, dans le cas d’un plasma faiblement électronégatif, oo <<1I, la vitesse des ions positifs est

. Cette vitesse est identique a celle calculée en plasmas électropositifs. La chute de

e

Co =Up =
m

i
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potentiel dans la prégaine reste imposée par les €lectrons. Pour un plasma fortement €électronégatif,

. . . . : kT 1 .
o >>1, les ions positifs ont en limite de gaine la vitessecg = [— =u,, [—. Les électrons ne sont
m /4

plus assez nombreux pour imposer le potentiel. La présence d’ions négatifs modifient fortement le
flux d’ions positifs sur les surfaces a graver et donc le flux collecté par une sonde polarisée
négativement.

En plasma ¢électropositif, la densité en ions positifs se calcule en tenant compte de 1’extension
de la gaine. Le logiciel de la sonde de Langmuir fournit cette densité. En plasma électronégatif, le
calcul de la densité en ions positifs doit tenir compte de la modification du critére de Bohm. Le
logiciel n’effectue pas cette correction. Par conséquent, la densité en ions positifs donnée par le
logiciel est incorrecte.
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II. Estimation de la fraction d’ions négatifs a=n_/n,

II. A. Méthode 1: Rapport des courants de saturation [Boyd59]
[Braithwaite88]

Le courant de saturation ionique est proportionnel au flux d’ions positifs I's a I’entrée de la
gaine car la gaine est non collisionnelle. En plasma ¢€lectronégatif, ce flux de Bohm dépend de «, la
fraction d’ions négatifs (cf équation (72) ). Ainsi :

I*, =eAT (a) (73)

sat

Le courant de saturation électronique est égal au courant thermique obtenu au potentiel
plasma car le courant ionique est négligeable devant le courant électronique a ce potentiel :

1

I(VP):ZeAneU Ve (74)
avec n,, la densité électronique au cceur du plasma et vy, la vitesse thermique des électrons.
1 (VP ) Moo Vie : A :
Le rapport de ces courants donne : R= I = T ( ) En faisant apparaitre la vitesse de
sat ) a

Bohm en plasma ¢électropositif uz, nous obtenons :

Rt )L o -
I;,  4\zm, T ()
r,(a)

neo uB

avec le flux d’ions positifs normalisé. Ce flux normalisé est calculé dans le modele de

Braithwaite et Allen corrigé par Sheridan et Chabert [Sheridan99]. Il est obtenu en fonction de

a=—, la fraction d’ions négatifs. Ainsi, la mesure du rapport des courants de saturation permet
n

de calculer le flux d’ions positifs normalisé. Ensuite, le modéle de Sheridan et Chabert nous fournit
la fraction d’ions négatifs correspondante (cf. figure 2).

Flux normalisé
O OO A A A a anN
NoOo oo N D O O

©c o
o N
T
L

0 2 4 6 8 10
a, fraction d'ions négatifs

figure 2 : Evolution du flux d’ions positifs normalisé T (a)/neo u, en fonction de la fraction d’ions

négatifs a, pour deux rapports de températures des électrons et des ions négatifs y =T, / T

224



Flux d’ions et fraction d’ions négatifs

II. B. Méthode 2 : Potentiel flottant

Lorsque la sonde n’est pas polarisée, elle se porte au potentiel flottant. Les électrons sont en
équilibre de Boltzman, leur densité a I’intérieur de la gaine est donnée par 1’équation (60). Le flux
d’¢électrons sur les murs s’écrit alors :

1 wa
1—‘ewall = Zne (0) the exp( ”— (76)

V(0)
kT,

V(O) est le potentiel a I'entrée de gaine, V,,, =V, et V), est le potentiel plasma, potentiel d’entrée

de la pré-gaine. De plus, comme nous 1’avons vu précédemment, la gaine est stable si

V,-V(0)= % (cf équation (68)). Ainsi, le flux électronique sur les murs est :
e

1 V.-V
1—‘ewall :Zne (0) the eXp(O S)exp[ k—pJ (77)

B~ e

& En plasma électropositif, le flux ionique sur les murs est défini par le flux de Bohm :

r :ni(O)c

s

(78)

iwall

La neutralité électrique en lisiére de gaine et I’égalité des flux ionique et ¢lectronique sur les murs
nous permettent d’écrire :

1 8k, T V.-V k,T
—exp(0,5) |[—2<exp| e—L—L | =u, = |-B=¢ 79
e (0.9, 2 p( kﬂj . 79

V-V, = kT[05+051n[2’" D (80)

e mm

Ainsi, théoriquement on obtient pour I’argon V,-Vy = 5,1 kTe. En pratique, dans notre
réacteur, la pente est de 4,4 [Rolland00]. Une évolution linéaire est effectivement observée entre
V,-Vr et la température électronique en plasma d’argon.

% En plasma électronégatif, le flux ionique T, (e) sur les murs prend en compte la modification

du critere de Bohm. L’égalité des flux ionique et électronique nous permet encore d’écrire :

v~V
—n,(0)exp(0,5) 8:;? exp(e ';CBTE”] =T, (a) (81)

Les densites ¢lectroniques en lisiere de gaine et au cceur du plasma sont reliées par 1’équation (69),
=0,6n,. En divisant I’équation (81) par (n,c;,), le flux normalisé apparait.

/Ska _I(a)
Tm, kT xp[ J_ n,u, (82)

Vp—szﬁPln( ™ j—ln(rs(“)ﬂ (83)
' e |2 \2mm, n,upg
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Le premier terme du membre de droite est classiquement utilis¢é dans les plasmas
électropositifs. Le deuxiéme terme est une correction due aux ions négatifs. Les mesures de

: r . .
AV:Vp —Vf et de 7, permettent de déterminer——. Le mod¢ele de Sheridan et Chabert
nea cS
[Sheridan99] est ensuite utilisé pour déduire c.
Cette formule est trés intéressante car elle nous permet de connaitre I’évolution du flux
ionique sur les parois qui est opposée a celle de V,-Vy. Le flux d’ions positifs étant une fonction

monotone croissante de ¢, I’évolution de la fraction d’ions négatifs suit celle du flux ionique.
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