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Résumé

Dans le cadre de I'ANR Blanc INCLINE (Inductively CoupledaBimas for CMOS
compatible etchINg of high performance IlI-V integrateddasourceEs), nous avons dé-
veloppé un simulateur de gravure denP par plasmas ICEIl;/Ar/N, et HBr/Ar. Ce
simulateur est basé sur une approche multiéchelle complesgeis modules, un modele
cinétique de la décharge plasma, un modéle de gaine et unerdalgravure. Le modeéle
cinétique global permet de déterminer les densités et begl'fispeces neutres et chargées
ainsi que la température électronique en fonction des gatrasimachine. Dans le cas du
plasmaCly/Ar/N,, notre étude s’est focalisée sur I'évolution des pararsgitasma en
fonction du pourcentage d¥,. C’est ainsi que les résultats de simulation révélent que
la densité électronique diminue alors que la températeréinique augmente en fonc-
tion de %N\,. Ceci est en bon accord avec les mesures expérimentalegréfsart, nous
avons mis en évidence la corrélation entre I'évolution dasrgentages de dissociation
de Cl, et N, et celle de leurs fréequences associees, en fonction g Une étude a
aussi été effectuée avec le plashhBr/Ar. Elle révele 'augmentation de la couverture
des parois du réacteur par le brome lorsque la pression auigniees parameétres issus
des modeles cinétiques, comme la densité et la tempérdaateodiques, ainsi que, les
flux des espéces ioniques positives sont introduits, conmeagdrametres d’entrée dans
le modele de gaine. Ce dernier est basé sur la méthode didldrage Monte-Carlo,
permettant d’étudier le transport des ions traversantileeg&ette derniere est caractéri-
sée par la présence du champ électrique intense di a lagatiamni du porte-substrat. Les
fonctions de distributions énergétique et angulaire des @la surface de substrat sont
déterminées. Les résultats de simulation mettent en ésédigffet de la masse de I'ion
sur I'élargissement de la selle de cheval qui caractérise @& type de fonctions de dis-

tribution énergétique. Cette forme est attribuée a la caapie sinusoidale de la tension



Résumé

au bord du porte-substrat. Les fonctions de distributiaomg snsuite injectées, comme
des données d’entrée, dans le modeéle de gravure. Ce deshigsis® sur une approche
cellulaire Monte-Carlo, permettant de suivre I'évolutiemporelle des profils de gravure
a travers le masque, ainsi que la vitesse de gravure. Lekatéstde simulation ont mis
en évidence le role de la désorption chimique lors de la faomalu bowing. D’autre
part, un mécanisme de passivation des flancs par I'azotepaciésé. Les comparaisons,
entre les résultats de simulation et ceux obtenus expétaleenent, sont satisfaisantes.
Celaillustre I'intérét du simulateur en tant qu’outil deégdiction des profils dhP gravés.
De plus, les informations supplémentaires, apportéesepanbdeles, présentent un atout
majeur pour I'optimisation des processus de gravure.

Afin d’obtenir des informations supplémentaires pouvantsnpermettre d’améliorer
les modéles, une étude par spectroscopie d’émission a payXi®S) a été menée. La
premiere partie de I'étude est effectuée sur des echarditjpavés en plein champ. Elle
montre que la température de surface est un paramétre piéaon lors de la gravure.
L'asservissement en température permet de passer d'ufaeeuiche en indium a une
surface riche en phosphore. Ceci est relié a la températumienaie nécessaire pour la
sublimation rapide des espede€ls. Une fois cette température atteinte, la surface s’ap-
pauvrit enin. De plus, la présence de phosphore élémentaire est misedanmés sur
tous les échantillons, indépendamment des conditionsaleigr. L'effet de I’hydrogéne
et de la tension d’accélération des ions vers la surfacessmsi explorés. L'hydrogene ne
semble pas étre un agent chimique majeur lors des gravupsiarchamp. Inversement,
la tension d’accélération joue un réle important sur la térafure de surface. Cette étude
nous permet d’estimer I'épaisseur de la couche de phosgh@rentaire a environsrin
La seconde partie de I'étude XPS traite de motifs rubanségrpar plasma. Apres avoir
montré la possibilité de caractériser le fond et le flanc desfeséparément, les premiers
résultats montrent, en gravu@#,/Ar etCly/Hz, que le fond et les flancs des structures

sont riches en phosphore, quelle que soit la chimie de geavtilisée.



Introduction

Le développement récent de la photonique intégrée et emdaudpns la filiere CMOS
entraine I'avenement d’un nouvel age pour I'optoélectyaria base de matériaux IlI-V.
La mise en place de procédés de fabrication de composamslegtroniques de grande
fiabilité, et a faible codt, permettant un débit d’infornoeas important, offrirait d’im-
portants avantages dans de nombreux domaines. Par exdengieyeloppement de la
technologie internet tout optique connue sous le nom "FlloeThe-Home™ (FTTH) est
actuellement une réalité. Ceci, couplé a de nouvellesstrfratures, permet a la fibre
d’étre emmenée aux portes des utilisateurs, leur offraatplms grande bande passante.
Cela entraine la fabrication d’émetteurs-récepteurs dieebgerformances, avec un débit
de 100Gb/s. Les sources laser IlI-V (& base beé) émettant entre une longueur d’onde
de 1.3um et 1.55um existent déja. Cependant, leur fabrication a bas prix etrandg
guantité deviendrait un avantage clef pour une productigraade échelle des compo-
sants optoélectroniques. Dans ce contexte, la maitris@tdge de gravure par plasma,
est un avantage crucial. De plus, la réalisation de disfopir gravure de motifs peut
permettre de réduire le colt de I'ajout de composants. Ranpbe, l'intégration hété-
rogéne d’'un autre matériau sur une plaque de silicium peluiing significativement les
colts de fabrication et d’assemblage. Plus généralengenéalisation d’'une cavité la-
ser par gravure seche est nécessaire pour le développeenaintults photoniques actifs
comprenant plus de fonctionnalités qu’un simple émetteur.

Plusieurs groupes ont montré (au Japon, USA, et Europe (H@EBént CEA-LETI)),
que la plupart des éléments clefs d’'une couche optiquecomeectée, peuvent étre fa-
briqués sur de grandes surfaces en utilisant des procédébritmtion industriels com-

patibles CMOS. Par exemple, des circuits photoniques cexeplpassifs avec un bon

1. en francais : fibre (optique) a la maison
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rendement optique (peu de perte), des guides d’oBtfestement confinés [1, 2], des mo-
dulateurs de grande rapidité a base&st20 GHz de bande passante par Intel Corp [3]) et
des guides d’'onde de grande vitesse a bas®i/d&e pour la photodétection (environs 10
GHz de bande passante réalisés au MIT [4]). Lintégratioraade échelle de sources la-
ser composeées de ces couches photoniques reste un défid@epees résultats récents
provenant des Etats-Unis (UCSB avec Intel [5, 6]) et d’Eer¢@ICMOS consortium of
the 6" PCRD, [7]) ont montré que l'intégration de sources micr@tdd-V composées
de couches photoniques est possible. Récemment, de gnagtammes de recherches
ont été lancés en Europet aux Etats-uni& Ils ont pour vocation de financer des projets
qui travaillent autour de la question du développement diesdonnexions optiques, en
incluant les sources optiques, sur une plateform8ide sur un film CMOS. Cependant,
de nombreuses possibilités existent - optimisation desheriphotoniques, couplage des
sources laser IlI-V avec les guides d’ondes en siliciungroannexion électrique 3D des
modulateurs ou des photodetecteurs avec des transistasSCM .

Une approche prometteuse consiste a fabriquer des lak&tglilectement sur le dis-
positif de silicium en utilisant les appareils de produatiale la technologie CMOS. Par
exemple, il est proposé d’'intégrer des dés de semi-conaisctd-V de taille modérée,
ayant des propriétés photoniques, au-dessus de la counbe da silicium. Cette derniére
se situe au-dessus du dispositif CMOS [8] (voir Fig. 1 ou iepakitifs a base de semi-
conducteur llI-V sont posés sur du silicium). Ces dés peu@ta utilisés ensuite comme
laser. Ce schéma d’intégration comporte de nombreuses zbombre. En effet, I'en-
semble des procédés doit utiliser une technologie conpd@iBlOS, cela sans dégrader
les performances des composeés llI-V. Par exemple, les slifp@metteurs-récepteurs
FTTH de 10Gb/s nécessitent une gravure profonde, anisotrope et repiibtejchyant
une chimie compatible avec la technologie CMOS. La quaktdcvure détermine les

pertes dans le dispositif et conditionne les performanadaser (courant de seuil, ...). Par

2. En Europe, le EC as récemment lancé le projet "Helios". tdjepde 4 ans ayant un co(t de 8.5
millions euro (voir : http ://cordis.europa.eu/fp7/iadpects/home_en.html). Le développement de lasers
I11-V intégrés surSiest aussi identifié par le EC comme une application clef dafEuropean Roadmap
for Photonics and Nanotechnolgies”, voir http ://wwwsbna.org

3. Aux Etats Unis d’Amérique, un effort significatif est audédié a I'intégration photoniqusipour le
"on-wafer/chip photonic communications networks" par MSBARPA (voir par exemple le projet DARPA
récemment mis sur pied UNIC - 44.29 millions $ pour 5.5 anniegliquant INTEL, IBM, MIT, Cornell
University, ... ).
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exemple, la maitrise fine du résultat final est cruciale, oarpente de seulement 8° sur
les flancs du dispositif de la figure 1b entraine une chute cieda de qualité de 25000
a 5000 [8]. De plus, le colt de fabrication ne doit pas augereraujourd’hui les inter-
connections photoniques sont trop chers pour un déploieengrande échelle - il doit
méme diminuer [9]. L'industrie optoélectronique IlI-V seactuellement pas concernée
par le probleme de fabrication de composants a grande ég¢het- 100mm). De plus, la
recherche et développement concernant les technologi€3développé une grande
expertise pour les procédés de fabrication a forte intigrat base de silicium. Cepen-
dant, aucune expertise dans des matériaux IlI-V n’existe.flus récents démonstrateurs
de laser 1lI-V sur du silicium sont réalisés par Fangkf5] et Campenhout eal [7].
Ces démonstrateurs peuvent étre inclus dans les futurstidbjdes projets récemment
démarrés sur ces themes. Finalement, a cause de la corplegiprocédés de gravure,
la recherche fondamentale, concernant les technologigdadea compatibles CMOS,
n'a pas été considérée.

Dans ce contexte, I'objectif du projet ANR INCLINE est sg@&piement dédié a la gra-
vure de I'InP. C’est un projet concentrant les efforts detigukaboratoires de recherche
académique (le LPN, I'INL, le LPP et 'IMN). Les trois objéistdu projet INCLINE se-
ront:

i) De mettre en place I'expertise fondamentale nécessairlainétique du plasma et
des interactions plasma-surface dans un réacteur plagerni@uctively Coupled Plasma
en utilisant une chimie compatible CMOS.

i) D’exploiter cette nouvelle expertise afin de développeprocédé compatible CMOS
pour la fabrication de microsources laser intégrées aveardmirs de Bragg profondé-
ment graves, compatibles avec des enceintes de gravurdsieats de 200nmou 300
mm(exemple de dispositif figure.1a).

iii) De développer une technique de contrdle contribuamhélerer la fiabilité du pro-

cédé de gravure IlI-V.
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Figure 1 — Exemples de composés opto-€électroniques irt&grsi
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Mon travail, effectué au sein de I'IMN porte sur le dévelop@at d’un simulateur de
gravure de IInP par plasma ICP (Inductively Coupled Plasma) comportantctienies
compatibles avec les procédés de gravure utilisés dangfe l8MOS. A savoir, des chi-
mies chlorées ou a base de brome. La seconde partie de éssbectbt expérimentale. Elle
porte sur la caractérisation XPS de surfaces gravéafd’

Le premier chapitre commence par une présentation dediétigdrt sur les mécanismes
fondamentaux de gravure des matériaux par plasma. Enlgsiferincipales méthodes de
modélisation des phénomeénes électromagnétiques et dporamndans les plasmas froids
sont présentées et commentées. Enfin, quelques approchesddésation de profils de
gravure sont présentées et commentées. Ce chapitre sedgranila présentation de notre
approche de modélisation multiéchelle de gravure la°l’

Le chapitre 2 présente les modeéles cinétiques de plasmbogges durant ces travaux.
Tout d’abord, le modél€l,/Ar /Ny, puis le modéleHBr/Ar, sont présentés. Les résul-
tats des modeles sont comparés avec des résultats expgxefin de valider notre
approche. Ensuite, diverses études paramétriques stinéaSaavec les modéles.

Le chapitre 3 présente les modeéles de g&ihgAr/N, et HBr/Ar. Nous analysons,
en fonction des parameétres machine (par exemple le poagefazote dans le plasma
Cla/Ar/Np) et des parametres plasma, les différentes données cdqaé le modele.

Dans le chapitre 4, les modeéles de gravures par pla§i@agAr/N, et HBr/Ar sont
présentés puis validés apres des séries de comparaisari®eapérience. Par le biais de
ces modéles, nous menons des études en fonction des pasigédmeétriques (ouver-
ture des motifs, épaisseur du masque, ...) et des param@didsne. Le dernier chapitre
traite des analyses XPS réalisées sur des échantillonéggpar plasma. Les analyses
XPS n’ayant pu étre réalisées qu’a la fin de la thése, ellestwas pu étre exploitées
pour enrichir les modeles de gravure. Cependant, desaé&satinfortant les modéles déja
développés sont dégagés. Aprés une étude paramétriqueadassg plein champ, le cha-
pitre inclut la présentation d’'un modéle analytique petargtd’approfondir les analyses
des structures. Enfin, une étude de motifs gravés par plasneffectuée. Pour terminer,
une conclusion générale résume les principaux résultatesiétudes. Elle nous apporte

des perspectives aussi bien pour les simulateurs de grguargour les analyses XPS.
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Chapitre 1

Etat de I'art

Le procédé de gravure séche par plasma est considéré conergtape clef dans la mi-
niaturisation des circuits intégrés. En effet, la nécéssaugmenter la densité d'intégra-
tion des circuits électroniques exige des gravures parfaht anisotropes et dépourvues
de défauts locaux comme l'undercut, le bowing, le trencle@hbapparition d’une pente
sur les flancs des structures gravées (fig. 1.1). Dans cextertgmise en place d'étapes
de gravure industriellement viables est tributaire d'unarte compréhension des phé-
nomeénes d’interactions plasma-surface. A savoir, les@hénes physico-chimiques qui
interviennent dans les plasmas froids et les phénomendsidictions physico-chimiques
entre le plasma et le matériau gravé. Ainsi, la modélisatioprocédé de gravure contri-

bue a comprendre ces mécanismes complexes et aide a optasipeocédés de gravure.
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EEN undercut

«— bowing

—pente

[ [ trenching

Figure 1.1 — Shéma de principe des défauts morphologiquespbétre obtenus aprées
gravure.

1.1 Gravure seche ICP

Un réacteur de gravure ICP est composé, comme présentéaldéigsire 1.2, d'une
antenne reliée a une alimentation radiofréquence deMBis. Le rayonnement électro-
magnétique généré par I'antenne induit une force sur ldgpkas chargées. Dans le cas
d’'un plasma a basse pression, I'essentiel de I'énergiesdpais|’antenne se fait absorber
par les électrons. Ces derniers acquierent de I'énergéigire dont la moyenne est de
I'ordre de quelques électrons volts€¥ ~ 11529K). Ces électrons énergétiques entrant
en collision avec des molécules du gaz provoquent des musekexcitation, d'ionisa-
tion et de dissociation. Le couplage inductif caractétidas réacteurs ICP entraine la
formation d’un plasma plus dense. Ceci engendre une plusigrefficacité pour ioniser
et dissocier les espéces gazeuses introduites dans lewépour la gravure. Une ioni-
sation conséquente des espéces est cruciale pour obtenjgravure efficace (rapide et
anisotrope). L'autre avantage du réacteur ICP destiné ealaige est I'application d’'une
puissance RF au porte-substrat engendrant une tensiclopidarisation ayant pour réle
de contréler I'énergie des ions impactant la surface. Ce¢as, indépendamment de la

source radiofréquence liée a I'antenne [10-13].
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Water cooled RF Coil

ICR Generator @ 0

Electrodtats:
Shagld

Water clamping

Table Generatar @J

Figure 1.2 — Schéma de principe d’'un réacteur de gravure ICP

Dans ce systéme de gravure, deux zones distinctes se fo(lmgdisma et la gaine).
La figure 1.3 présente une vue schématique du réacteur darensemble. Comme le
présente cette figure, le plasma est un milieu globalementen@®rmant des gaines avec
les limites du milieu que sont ici les parois du réacteur etuldace de I'échantillon. La
gaine est une zone de charge d’espace. Elle est déficitanteagges négatives (électrons
et ions négatifs). Les ions sont accélérés par la différeiegaeotentiel entre le plasma et
ladite paroi. Pour étre le plus stable possible, le systélasma-parois voit un état sta-
tionnaire se former. Il se traduit par une accumulationrsipositifs (donc de charges
positives) a I'entrée de la gaine et une accumulation degelsarégatives sur les parois du
réacteur. Les électrons sont repoussés, donc confinésedplasina, par la différence de
potentiel ainsi créée que I'on appelle potentiel plasmap@entiel, dans nos conditions
expérimentales de gravure ICP, est proche d& hes ions sont soumis a cette diffé-
rence de potentiel et accélérés dans la gaine. On appliqeéétiode sur laquelle est
placé I'échantillon une différence de potentiel pour dordeel’énergie supplémentaire a
chaque ion traversant la gaine. Dans le cas ou I'ion ne sabitlp collision dans la gaine,
cette énergie se transforme, lors du transport a travesitee gen énergie cinétique pour

induire un bombardement énergétique du matériau a graver.
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Figure 1.3 — Description d’'un réacteur ICP
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Figure 1.4 — Description des interactions plasmas surface.
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La figure 1.4 présente une vue schématique des interactiasim@-surface. Nous ob-
servons deux types d’especes, les neutres et les ions nmaviedu plasma. Les neutres
approchent la surface avec un angle aléatoire. Lors ducoentac la surface, les neutres
peuvent soit s'adsorber sur un atome en surface, soit negarts une direction aléa-
toire. Lorsque les neutres sont adsorbés a la surface duiawatés peuvent induire de
la gravure chimique. Elle se traduit par la désorption chireide I'atome. Les ions sont
beaucoup plus directionnels que les neutres a cause ddidagn d’'une tension néga-
tive sous le porte-substrat. Cette différence de potdetielprocure une énergie cinétique
les rendant capable de pulvériser les atomes du matériaavargkorsque l'ion entre en
contact avec la surface, il peut soit rebondir en effectuset réflexion spéculaire, soit
entrer dans la matrice du matériau, ou bien pulvériser umettdu substrat. Ce proces-
sus de pulvérisation est d’autant plus efficace lorsquerfasia graver a absorbé un ou
plusieurs neutres. Ceci est illustré par la figure 1.5. Gegp&rience, réalisée par Coburn,
met en évidence I'effet de synergie ions-neutres lors dedauge du silicium. En effet,
lorsque I'espéceXeR, est seule, la vitesse de gravure est d&.min~1, tandis quelle
monte & environ 6@&.min~! lorsque le matériau est gravé par I'esp&aer, et les ions
Art. Enfin, la vitesse de gravure chute a enviroA.Bin! lorsque les ion#rt seuls

pulvérisent le matériau.
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Figure 1.5 — Synergie ions neutres pour la gravur&ia4]
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Les gravures par plasma de matériaux tels qusikont bien connues et maitrisées
pour la technologie C-MOS. En revanche, les composés kly®nt eux aussi une struc-
ture zinc blend, voient leurs procédés de gravure moinsdmerpris et maitrisés. Ceci est
lié a la présence de deux éléments chimiques distincts danattice des composés IlI-V.
Cela pose des problémes lors de l'interaction chimiquesdesréléments du plasma et les
constituants du matériau. La littérature sur le sujet restezent peu précise concernant
les descriptions phénoménologiques. Pour illustrer ecelas présentons quelques résul-
tats importants de la littérature concernant la gravuresdes-conducteurs Ill-V, dans la

partie suivante.

1.2 Gravure de I'InP par plasma

1.2.1 Les défauts locaux

Les principaux défauts géométriques, a la suite d’'une geade I'nP par plasma
chloré, sont le bowing, 'undercut, le trenching et le défdaipente. Le bowing est carac-
térisé par une sur gravure latérale de forme arrondie. lEtnd est caractérisé par une
sur gravure latérale localisée sous le masque. Le trenelsingaractérisé par une gravure
plus profonde au pied de la structure qu’en son centre. Elafipente est caractérisée
par un affinement du motif lorsque la profondeur de gravuggraante. Pour un dispositif
comme celui de la figure 1 (présenté dans l'introductionphdmbage des flancs ou une
surgravure sous le masque sont des défauts rédhibitoiogslins fonctionnement. D’au-
cuns proposent que le bombardement ionique, apres réftegiesm ions sur le masque,
est responsable de cette surgravure [15]. Inversemengétude portant sur la gravure de
tranchées ehnP suggeéere que la gravure latérale conduisant au bowing ownddhneut
est provoquée par de la gravure chimique [16]. Une exptinatllant dans ce sens, est
apportée dans le chapitre 4.

Un autre point majeur, a maitriser lors de la gravure, esti¢psité de surface. En
plasma chloré, nous pouvons diminuer la rugosité de suga@gmentant la tempéra-
ture de I'échantillon. Ainsi, 'augmentation de la temgéra du porte substrat permet de

diminuer la rugosité des surfaces, du matéti#, gravées [17]. Une tentative pour mai-
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triser la température de surface a été réalisée par Sahlifil€]. L'expérience montre que
la température en surface de I'échantillon est d’au moifi€ 8bipérieure a la température
imposée sous I'échantillon.

La rugosité de surface est aussi liée aux paramétres maghassion, débit des gaz,
puissance dans le réacteur, tension d’autopolarisatipnPar exemple, I'expérience de
Thomas etl [19] a montré - dans un réacteur tylakectron Cyclotron Resonan¢ECR),
lors d’une gravure par plasn@,/Ar - que la pression dans le réacteur et la proportion de
Cl, dans le mélange de gaz, sont fondamentales pour le congdéevitesse de gravure

et de la rugosité de surface.

1.2.2 Les défauts structurels

Les défauts structurels peuvent apparaitre sous formegasitas de surface. Ces der-
nieres entrainent des problemes physiques d’interacéatre la matiere et les ondes.
Comme il a été montré par Liu el [20], ces rugosités peuvent détériorer le facteur de
qualité des dispositifs.

Certains défauts découlent du caractere biatomique dalclies deux types d’atomes
de la structure réagissent différemment avec les espéoesiant du plasma et impactant
la surface. L'un des deux éléments du matériau est donc plasile, ou alors, il diffuse
dans la matrice plus facilement que l'autre. Ceci entraswdops des déficits locaux de
stoechiométrie. Ils induisent non seulement des modifiesititans la structure de bande
du matériau, mais aussi, des contraintes autour de la zoike smnt présents, ceci parti-
culierement lorsque la distance interatomique autour éésuts s'éloigne du paramétre
de mail du cristal. Par exemple, Avellagt{21] montrent I'existence d’un déficit local en
phosphore au sommet d’'un ruban lex apres gravure. Cela provoque un déplacement
du gap de 1.38V a 1.27eV. Le déficit local serait issu de la diffusion d’atomes midsan
vers les lacunes du masque. Cependant, les auteurs, nessamigas la température en
surface de I'échantillon, la considerent comme étant la engne la température du porte-
substrat. Ainsi, I'hypothese, de diffusion des phosphdeaess la matrice du masque, est
rejetée par les auteurs, car la faible température du gatistrat (20C), ne permet pas

d’expliquer ce phénomene. Cela dit, comme nous le verronfapauite, la température
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de surface est bien différente de la température sous héidlba. D’autres auteurs ont
présenté I'existence de défauts stoechiométriques. Ailsig etal et Liu etal [22, 23]
ont montré une surface riche én, d’autres comme Roijen &l et Liu etal [20, 24]
soulignent une surface plus riche BnCes résultats sont controversés, cependant, nous
proposons une explication dans le chapitre 5.

A l'intérieur du matériau, on peut observer des contrajntesnme il a été montré par
Chanson etil dans [25]. Ces défauts sont présents sous le masque, suarles fles
rubans et aussi sur la surface non masquée. Ceci poureliéetr des défauts stoechio-

métriques en surface au voisinage de I'extréme surface.

1.2.3 Passivation chimique des flancs

Afin d’éviter I'effet bowing, des mélanges de gaz plus cometequeCl, ou Cly/Ar
sont utilisés pour graver les semi-conducteurs 1ll-V. Denséférence [26], lors de la
gravure de IInP sur substra8i, I'étude détermine que la chimi@&,/N, ne permet pas la
formation d’'une couche de passivation chimique non porduseffet, la formation d’'une
couche de passivation poreuseSi®©Pa été caractérisée par XPS exsitu Ainsi, les
auteurs ont mis en évidence, dans leurs conditions opggaiajue cette couche de passi-
vation poreuse n’empéche pas la gravure chimique laté&als.entre en controverse avec
les études de Lee at et Dylewicz etal ([27, 28] ). Ces derniers auteurs montrent I'effi-
cacité de I'azote pour la formation d’une couche de passiathimique. Ainsi, I'azote
semble pouvoir passiver les flancs dans certaines conglitc@pendant, il a pour effet
néfaste de ralentir la vitesse de gravure.

D’autres especes, tel 'hydrogene favorisant la passinatint été testées avec un plasma
Cl, ouCly/Ar pour la gravure de IhP [26, 29-31]. Ces études montrent un mécanisme
de passivation de la gravure chimique des flancs suite aif'@one quantité suffisante
d’hydrogéne dans le milieu. Dans la référence [31], le m&me te gravure est effec-
tué. Dans ce cas, seul le processus de passivation est migdemae sans étre décrit.
De plus, les gravures deiiP effectuées par plasm@l,/Ar/Hz sur support déSi dans
les références [26, 29, 30], montrent un mécanisme de pdissides flancs par I'’hydro-

gene, suite au processus de dép6t d'une couctildesur les flancs du matéridaP.
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La comparaison entre les chimi€/H,, etHBr a été effectuée dans la référence [26].
La formation d’une fine couche non poreuse,SI©CI ou SiOBr, est mise en évidence
lors de mesuresx situ Cette derniere protége les flancs des structuniégravées d’'une
quelconque gravure chimique latérale. Elle est favorisgdgoprésence d’hydrogene, les
auteurs réussissent a graver des structures a fort rapaspedt (rapport de la profondeur
sur la largeur du motif).

Le CH, est aussi utilisé pour la gravure denlP [32]. La gravure est plus lente qu’avec
des plasmas chlorés et un redép6t de polyméres passivedes paddition deH, permet
d’améliorer I'état de surface de I'échantillon et donne dasrésultats pour la fabrication
de guides d’'ondes a basdnP. Cependant, une optimisation est nécessaire sur le temps
de gravure.

D’autres travaux sur le plasntéBr [33] ont montré une augmentation de la vitesse de
gravure avec 'augmentation de la température du sub#saint aussi montré que le

procédé de gravure permet une gravure rapide avec un faoraghaspect a 16%.

1.2.4 Reésultats complémentaires

D’autres gaz commE€Hszl ou IBr3 ont été testés en procédés de gravure ionique chi-
miquement assistés (chemically assisted ion beam etcRIA{BE)) [34]. Les auteurs
concluent qu’une faible température (0-C)®t qu’une inclinaison de I'échantillon par
rapport au faisceau d’ions sont nécessaires a I'obtentgigrstiuctures désirées (surfaces
lisses et flancs bien droits). Un meilleur résultat en terdeegualité de composant est
obtenu avec le galBr3 plutbt qu’avec leCl,. Cependant, la vitesse de gravure par un
plasmeCl, est plus rapide. De plus, s’il est nécessaire d’effectueratation de I'échan-
tillon pour graver ses motifs, atteindre une profondeurartgnte devient compromis.

Certaines études ont montré qu'il est possible de gravdopdément le matérialnP
avec un mélang€ly/Ar en évitant I'effet bowing. Tout d’abord, I'étude suivantencer-
nant la gravure de cristaux photoniques a baseRJ[35] montre la possibilité d’obtenir
des dispositifs de qualité correcte avec une faible vitdeggavure~ 200nmmin~1. Ber-
rier etal [36] ont utilisé le procédé CAIBE par plasn@d,/Ar de cristaux photoniques

(photonic cristal (PhC)). lls ont obtenu des structureslde ge 3um de profondeur pour
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un temps de gravure de 60in. On ne note pas d’'effet bowing aprés gravure dans leur
expeérience. Apres avoir testé les propriétés optiques dpsdgitifs réalisés, les auteurs
concluent que le facteur de qualité des dispositifs se #@ocru lorsque la profondeur

de gravure augmente.

1.2.5 Conclusion

Cette partie évoque, tout d’abord, les défauts structueglsontrés sur les dispositifs
aprés gravure. Quatre défauts géométriques importantsdgorits. Le probleme de la
rugosité de surface est aussi évoqué.

Les défauts, particulierement les défauts stoechiomésiqat été abordés. Ces défauts
sont a I'origine de contraintes dans le matériaux. Ces deggipeuvent modifier la struc-
ture de bande du matériau. Dans le cas d’une détérioratipninrportante de la struc-
ture de bande, les performances optiques des dispositidgleptroniques peuvent étre
amoindries, voire annihilées. Les expérimentateurs @té timpact de plusieurs para-
métres machine comme la température du porte-substrae. @hiere est essentielle au
contrdle de la rugosité de surface et de la vitesse de grakvarproportion deCl, dans
un mélangeCl,/Ar a aussi été étudiée. Ce parameétre est aussi essentiel purdleo
la rugosité de surface. La formation de couches de paswivatit ensuite étudiée. Pour
améliorer I'anisotropie de gravure, de nombreux gaz orestés. Nous nous sommes fo-
calisés sur I'azote, I'nydrogéne et le méthane dans cetlétirt. Le mélang€l,/Ar /Ny
permet, dans certaines conditions, de passiver les flascstideture$nP gravées. Il a le
désavantage de ralentir la gravure. Le méla@igeAr /Ho semble étre efficace pour la for-
mation d’une couche de passivation de ty©Clou SiOBr. La gravure avec |I€H, est
plus lente qu’avec des plasmas chlorés. Cependant, lesxsarfont facilement passivées
par un redépot de polymeéres. Ainsi, on obtient facilemestpiavures anisotropes. Enfin,
les gravures paf Br semblent donner de bons résultats. Les motifs gravés peégem
fort rapport d’aspect. Aucun défaut de type bowing ou unatenéest observé. De plus,
une gravure rapide et profonde est obtenue pour une teraperdé¢ porte-substrat de
165C.

Finalement, ces résultats ne nous apportent que peu ahateyns sur les mécanismes
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d’interactions plasma-surface. L'utilisation de modedesient un atout pour une étude
aussi complexe. Nous allons donc décrire des méthodes fianthde modeéliser ces ex-
périences. Ces représentations nous apportent des daupgémentaires utiles a I'op-

timisation des procédés de gravure.

1.3 Les méthodes de modélisation

L'amélioration des procédés de gravure, par des invegiigaémpiriques de type essai-
erreur, devient de moins en moins satisfaisante. En effstpoocédures sont de plus en
plus longues et colteuses. Il devient donc nécessaire adoger des modeles de gra-
vure prédictifs. D’'une part, ceci permet de mieux comprenes processus d’interaction
plasma-surface. D’autre part, ces modéles contribuerdpdithisation des procédeés de
gravure, dont le développement devient de plus en plugdfast, ceci, a cause de la

nécessité de miniaturiser les dispositifs électronigtiep®électroniques.

1.3.1 Les modéles de décharges plasmas

Le développement d’'un modéle complet - capable de décsrpiénoménes électro-
magnétiques de transports des espéeces neutres et iordamsesjue le transport des élec-
trons - reste une tache difficile. Ces approches complétassaient le couplage entre
les équations électromagnétiques de Maxwell et les équatimétiques de transport.
La résolution de ces équations dans un espace a 2 voire 3 slonsrreste difficile a
mettre en ceuvre. Pour ce faire, des simplifications de Irabsedu systeme d’équations
s’imposent. Ceci revient a effectuer des simplificationslsiccomportement électroma-
gnétique de la décharge plasma ou sur le transport des espégtres et chargées. A
titre d’exemple, une description rigoureuse des équatienslaxwell décrivant les phé-
nomenes électromagnétiques est souvent faite au détradhenschéma réactionnel sim-

plifié pour quantifier les phénoménes de transports.
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Equation de Boltzmann

La résolution de I'équation de Boltzmann est réalisée dammit de calculer les fonc-
tions de distribution a partir de la connaissance des sectdfficaces de collisions. Le
milieu considéré est constitué de plusieurs espéces pbétvameutres ou chargées. Sous
I'action de forces extérieures d’accélération, ces espgedéplacent et effectuent des col-
lisions entre elles. Nombre de ces particules peuventiréage transformer. A 'instant
t donné, le nombre probable d’une espéce chadygg v,t) se trouvant dans I'élément
de volumedr situé autour du point et animé d’une vitesse variant dans I'élément de

vitessedv est défini par :

dn(r,v,t) = f(r,v,t)drdv (1.2)

avec, en coordonnées cartésienmiss: dxdydz dv= dwdwdy, et f(r,v,t) la fonction
de distribution de I'espéce chargée dans I'espace desqhas¢egrale dans I'espace des
vitesses de la fonctiofi(r,v,t) en un point de la décharge a un instant donné permet de

calculer la densité de I'espene

n(rt) = / £(r,v,t)dv (1.2)

La définition de la fonction de distributiof{r,v,t) repose sur des notions de probabilité.
A chaque instant, cette fonction dépend du vecteur vit@ssedu vecteur positio qui
sont des variables indépendantes de I'espace des phattefo@etion obéit a I'équation

de Boltzmann:

=

df of = =
avec
df of
@t~ ov e -

L'équation indique que la variation élémentaité de la fonctionf (r,v,t) dans l'inter-
valle det at + dt se fait de maniere continue dans I'espace des phases. Lessoos|

représentées p% sont donc a I'origine de la modification du nombre de paréswans
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le volume élémentairdvdr de I'espace des phase%{r. est donc la somme des dérivées
partielles de la fonction de distribution caractérisantdéation temporelle dé : % au
point (r,v), la variation spatiale due a la diffusiow. O et la variation sous l'effet des
. =1
forces exterleuregﬁ. Oyf.
La difficulté de résolution de I'équation de Boltzman dépdadiécriture plus au moins

complexe du terme de collisions ainsi que le nombre de Vasabconsidérer.

Modéle Fluide

Le modele fluide permet d’étudier le transport des partcualeargées dans une dé-
charge en considérant le plasma comme étant un ensembletielpa indiscernables
[37, 38] ou les propriétés des particules chargées sonttéaisées par des grandeurs
moyennes. Le modele est fondé sur la résolution des égsal®mrontinuité, du trans-
fert de la quantité de mouvement et de I'énergie coupléscu#iton de Poisson. Dans
certains cas plus complexes, la résolution du champ éleagoétique de maniere auto-
cohérente nécessite le couplage des équations de traagpotes équations de Maxwell.
Il existe de nombreuses facons d’écrire ce systeme et dededée. De plus, la solution
est grandement dépendante des conditions aux limites densgsainsi que des coeffi-
cients gouvernant les équations tels que les taux d’idoisdes énergies seuils, les taux

de collisions.

Modéle 2D En 1994, Stewart edl [38] ont développé un modele fluide 2D pour un
réacteur ICP. La chambre est cylindrique et les parois smmsidérées conductrices et
reliées a la masse. Ses dimensions soatl5cmetL = 6 cm Les équations qui suivent
décrivent la décharge plasma. Seuls les électrons et undfigres sont considérés. Ce
formalisme néglige les états métastables et seule I'iinis@es atomes non excités est
prise en compte. La résolution du systéme dans les zonestoansla gaine peut se faire
en utilisant un espacement de grille non uniforme et plusitédes ions sont considérés
comme des isothermes et proches de la température dessnéetitemouvement est alors

gouverné par les équations de continuité et de consendgitavitesse :

on; o " _
Tt —0(nivi) + Ry (1.5)
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anyV
ot

gEn KT
= —D(nivi2)+W—ﬁ'Dni — MiVinVi (1.6)

ou n; est la densité des iong, est la vitesse des ion§, est la température des ions,

est la masse des iong, est le taux de collision ion-neutrg, est le champ électrique, et
Riz est le taux d’ionisation en volume, dont le calcul est dgwtis bas. Les électrons sont
considérés sans inertie, avec une vitesse nette résuéamhduvements de diffusion et
de dérive. La répartition de la puissance ICP n’est pas unéoles électrons sont donc
décrits par une température localér, z). Le mouvement des électrons est alors décrit par
I’équation de continuité et de conservation de I'énergie :

one _
5t = 0(Te)+Re @7

d (3nek )

3t = —0UQe — gl eE + Pext — Peol (1.8)

avecl ¢ le flux d’électrons eQe le flux d’énergie des électrons :

['e = —NeleEe — MeVen O(nekTe) (1.9)
5 5n—ekT
Qe= érekTe— 2 Meven O(kTe) (1.10)

Ne est la densité électronique, est la masse de I'électropg est la mobilitéyen est la
fréquence de collision électron/neutRey; est la puissance externe appliqguéeRgi; est
la perte de puissance en volume due aux collisions. Le tdoridationR;; est exprimé

comme une fonction de la température électronique :

8kTe
Time

€iz
Riz = NeMn iz Ve€XP| = | avec ¥ =
(&)

(1.11)

Ve est la vitesse thermique moyenneggt est I'énergie seuil d’ionisation. La perte
d’énergie des électrons due aux collisions en volume egicade venir des processus
d’ionisation, d’excitation aux niveaux résonnants et rstatiales, et de pertes élastiques.

Bien que les pertes dues aux excitations des neutres agxnéédhstables soient prises
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en compte, les atomes métastables ne sont pas nécessasaivisrpar la suite. On peut

alors exprimer les pertes collisionnelles en volume :

Peoll = NeNn Z Kj€j (1.12)
]
ougj est I'énergie perdue pour une collision de tyjpetK; = nR'; , a I'exception des
el in
collisions élastiques pour lesquelles :
2me
Kelas(Te) = OelasVe €t Telas = EkTe (1.13)

avec Oe|as la section efficace de collisions élastiques. Ces équatons couplées a

I’équation de Poisson liant la densité de charges au chaecfrés$tatique :

gU@ = q(ne—ni) (1.14)

La figure 1.6 présente les variations spatiales de la terysérat de la densité électro-
nigue, ainsi que des grandeWRs et du potentiel plasma lors d'une déchargArd’On
observe que le maximum de température électronique camdspu maximum de taux
d’ionisation et donc au maximum de densité électroniquepdtentiel plasma est un peu
plus important a cet endroit.

La figure 1.7 présente les profils spatiaux obtenus par Bukiostsal [39] lors de la
simulation d’un plasma de chlore pure dans les conditioivastesp = 20mTorret 185
W. Laccord entre le modele et I'expérience est trés bon,iduies concernant le profil
gue I'aspect quantitatif.

Le maximum de densité électronique se situe a I'endroit dkimmam du taux d’ioni-
sation. La température électronique correspondante estipe maximum dans la zone
centrale. Elle trouve un maximum situé entre le centre gidesis du réacteur. Nous pou-
vons interpréter que les électrons participant au prosed#nisation ont moins d’éner-
gie que les électrons ayant dérivé au-dela de la zone pailecionisation. En effet, les
électrons, hors de la zone d’ionisation, ont absorbé deiga sans la restituer par des

processus d’ionisation. Enfin, le potentiel plasma est mari a I'endroit correspondant
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Potential (N}

Figure 1.6 — Profils spatiaux simulés dans un réacteur ICP @& et 500W en
Ar pure, (a) température électronique, (b) densité élecjumni(c) taux d’'ionisation, (d)
potentiel plasma [38]
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Figure 1.7 — (a) Profil radiale de la densité électroniquéatad(b) profil radiale de la
température électronique et du potentiel plasma, avec20 mTorr de chlore a 185V,
les symboles sont des mesures expérimentales faites par Btil [40] et les traits les
profils donnés par la simulation [39].
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au maximum d’ionisation et diminue progressivement emsdihissant par chuter aux

abords des parois.

Conclusion

Les modeles fluides permettent une description 1D ou 2D€\a1Y) des phénomenes de
transports lors d’une décharge plasma. Ces modeéles sarg basune résolution numé-
rique des équations de transports couplées aux équatexrtsoghagnétiques en considé-
rant le plasma comme un fluide. Dans la plupart des cas, lesle®fiuides se contentent
de n’étudier que le transport des especes chargées sag®seyper de celui des especes
neutres. Des modéles fluides couplés a des modeles cirgtiqieité développés. Le
couplage n’est pas trés fort; il se limite a déterminer aipdnt modele fluide les termes
sources comme les profils spatiaux des taux d’ionisatiomiskociation et d’excitation
qui sont par la suite injectés dans le modele cinétique coder@lonnées d’entréelLes
modéeles fluides sont adaptés a la description de plasma éshangtssions voire a pres-
sion atmosphérique. Leur précision et le temps de calculdsgpendants de la finesse du
maillage et de la méthode mathématique utilisée pour cgaverers un résultat. Actuel-
lement, les temps de calcul sont de quelques heures voilgugsgours selon la méthode

de calcul utilisée.

Modéle PIC-MCC

La description du modéle PIC-MCC qui suit est tirée des negttes de Vahedi el
[41-44] de Surendra etl [45, 46] et de Birsall [47]. La méthode PIC (Particule In Gell
consiste a discrétiser I'espace en cellules appeléesgrile nombre de particules a mo-
déliser pour représenter le plasma est donc grandemerit.r@durésout I'équation de
Poisson pour calculer la distribution spatiale du champtétgie. On integre ensuite les
équations de mouvement entre deux chocs (pas d’intégrat)pat on résout ainsi le dé-
placement de chaque superparticule individuellementsaoas d’'un modéle PIC a une
dimension (découpage d’'un axe en N segments), on peut &Esiéguations du potentiel

et du mouvement :

1. permettant de calculer localement la densité moyennesfgEsces en présence dans le milieu (ions,
neutres, électrons, ...)
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oY =—-— 1.15

£ AX2 £ ( )
—

m% _qE (1.16)

Y, est le potentiel plasma; la densité de charge au poink; est le champ électrique,
V; la vitesse de la superparticule a I'instargtmla masse de la particule. Pour un modele

PIC a plus d’'une dimension, I'équation du mouvement s’écrit

— =
Ll& Y _qE+VAB) (1.17)

Les collisions sont traitées par la méthode Monte-Carlcéatigant un tirage aléatoire
dont les densités de probabilité dépendent des sectionaaffi. Ce couplage est connu
sous le nom de modéle PIC-MCC.

La méthode est relativement précise et permet de discrirdegeparameétres physiques
liés entre eux, et pour lesquels les autres modeles ont fiesiltés a respecter I'indépen-
dance. Contrairement aux autres modeles électriquesypédsarécédemment, le modéle
PIC peut étre utilisé pour toutes les gammes de parametysiqples. Toutefois, la mé-
thode reste tres colteuse en temps de calcul. De plus, |é®dest particulaires néces-
sitent la connaissance de nombreuses données de basdjaripales sections efficaces
de collision, qui pour certains gaz sont méconnues. La fij@@résente la séquence de
résolution d’'un modéle PIC.

Le modele PIC-MCC du plasmaAll de Vahedi et al [41-43] a été comparé aux mesures
effectuées par Godyak et al [48]. Les résultats de simulaomt donnés pour un plasma
d’Ar créé entre deux électrodes planes séparéexdea2l 3.56MHz, 100mtorr et avec
un courant de décharge de 2158\ cn?. De bons accords expérience/simulation ont été
trouvés. Sur la figure 1.9, on peut voir la fonction de prolighde I'énergie (EEPF) des
électrons mesurée et celles calculées avec deux maxweBeatifférentes. On peut en
déduire la forme bimaxwellienne de la distribution desssts dans le plasma d’Ar. La
figure 1.10 a été obtenue par le modéle PIC-MCC de Takab [@O] en argon pure, en

simulant un réacteur ICP, dans les conditions suivaptess00 mTorr, f = 450 MHz,
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Intégration des équation
du mouvement

Fi—— Vv, — X

Pondeération At Pondération
(E,B)—Fi (x, v)— . J)

intégration des equations
du champ dans la grille

(. Jy —— (E.,B),

Figure 1.8 — Séquence de la résolution d’'un modele PIC [47].

Pt = 1.3 W. Le modéle représente bien la gaine qui se forme aux limibegdcteur
plasma. En effet, on observe une baisse plus importantedbnkité électronique que de

la densité ionique aux abords des limites de I'espace delcalc

Conclusion

Les modéles PIC-MCC permettent de simuler les phénomeénteardgort des especes
chargées. Leur précision est dépendante de la taille duageibinsi que des schémas
réactionnels pris en compte. L'approche PIC-MCC se pré&e aux conditions de basse
pression. Cependant, malgré des astuces pour réduirenigs e calcul, la résolution
des différentes collisions a chaque pas de temps restetr&s Pour obtenir des résultats
dans des temps convenables, il est nécessaire de sacrifiendgeuses réactions, ce qui
peut étre pénalisant pour des plasmas plus complexes gger’a

Les données générées par les modéles de plasma peuvenilisi#esicomme para-

métres d’entrée pour les modéles de gravure. En effet, conomeg I'observons dans la
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Figure 1.10 — Distribution axiale des densités électromigtiionique calculées par le
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suite, les parameétres plasma comme les flux d’espéces aome dhportance capitale

pour simuler les profils de gravure.

1.3.2 Modélisation de I'évolution de surface

La course a la miniaturisation des dispositifs électroagjumposée par la feuille de
route ITRS (International Technology Roadmap for Semicoois), a fait émerger une
nouvelle démarche d’optimisation des procédés de gralleavient d’associer aux pro-
cessus de type essai-erreur - qui reste trés colteux en &tp@suniairement - des outils
de modélisations et de simulations numériques. En effetjeax derniéres décennies ont
connu un progres remarquable dans le développement deesatigravure par plasma.

Les premiers modeéles de gravure développés par Mayer eeB&l] et Zawaideh et
Kim [51, 52] sont phénoménologiques. lls ont permis de gtiante phénomeéne de sy-
nergie ions-neutres mis en évidence par Cobuai[&d].

La présence du masque fait apparaitre d’'autres effets gtiabsents lors de la gravure
en plein champ (effets d’'ombrage des neutres et des ionappténes de réflexion des
ions et des neutres, redép6t des produits de gravure suates flpassivation des flancs
par différents processus chimiques, dépendance angdksrprocessus de pulvérisation
par des ions). La prédiction de la morphologie des motifg@gan travers des masques
nécessite de considérer 'ensemble de ces phénomenese&res années, plusieurs
algorithmes destinés au suivi de I'évolution spatio-terefle des profils de gravure ont

été développés.

Méthode Level-set

La méthodelevel-setest une méthode analytique de résolution de I'évolutiome’u
surface dans le temps. Cette méthode implique I'utilisatimine fonction® supérieure
d’'une dimension a la dimension de la surface gravée (4D poeimodélisation en 3D de
la surface). La surface est ainsi définie initialement panstantt = 0. On résout ensuite

I’évolution de® avec I'équation suivante :

do
dt

L To(P)-T =0 (1.18)
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Si I'on considére le vecteur normal & la surface e, on peut définir une fonction

de vitesse&S(T',t) = T - T'. On peut alors réécrire I'équation :

%—T+S(T>,t)|ﬁ>¢(7>,t)| —0 (1.19)

On peut facilement résoudre cette équation dans une gahsienne a I'aide d’'une
méthode des différences finies. Si la structure comportérdifts matériaux, la méthode
la plus appropriée consiste en la définition d’une fonctiemideau pour chaque matériau,
un systeme d’équations simple permet alors de définir lemaatéous l'influence de la
gravure.

La partie la plus complexe de cette méthode réside dangligzde la fonctiorS(T),t)
qui représente la vitesse de gravure locale. Cette fonesbparamétrée en fonction des
flux d'espéces, et des conditions expérimentales. Ce paageépeut tout aussi bien
étre empirique qu’étre calculé a I'aide de modeles extésidle flux de particules est
considéré comme arrivant d’un plan juste au-dessus de facsui_a forme des flux de
neutres et d’ions peut étre déterminée a partir d’'un modelgaine ou empiriquement.
On calcule alors le flux arrivant a chaque point en fonctiorflaiidirect des différentes
especes (dépendant de 'ombrage des zones). Dans le mditiséepar Ertl et al [53] le

flux s’écrit de la maniére suivante :

(%, %) (T
Fﬂ(?):/rﬁm(?)ws( ||7—>(7’||t2 ) aas

P
1 , o VIS(X, XN (=T
= [R(X)(T (2= 8(X") x w98 (20

Le flux de neutres arrivari,(X) est égal au flux direct en fonction de la visibilité de
ladite surface par rapport au flux de neutres (premiére riat€gplus le flux réémis vers
cette surface (deuxiéme intégrale). La fonctids{ X, X’) renvoie 0 ou 1 en fonction de
la ligne de vuep est le coefficient de collage. Leur flux d’ions s’écrit plusiplement,
car le coefficient de collage est considéré comme maxiéhall) :

[ e VSRR (T
|=.(7>)_/Pri () g dA (1.21)
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Les taux de gravure ou de dép6t sont de simples combinais@aéres des flux d’ions et

de neutres :

R(X) = aRi(X)+BFa(X) (1.22)

Les coefficientsx et 3 dépendant du matériau impacté sont les parametres pnncipa
du simulateur. Il existe différentes techniques algorithms pour optimiser les temps de
calcul des flux comme le ray-tracing utilisé dans [53]. Pdus gl'informations sur cette
méthode de modélisation, une revue assez compléte de ladedvel-set est effectuée
par Adalsteinsson etl [54]. De nombreux modeles de gravure et de dépot d’espet¢es on
été réalisés avec la méthode level-set. Pour illustrer lzefgure 1.11 présente un résultat
de Im etal [55]. Ce résultat montre I'effet de I'ouverture du motif darprofondeur de
gravure et la forme du profil. Il montre que plus I'ouverture Masque est importante,
plus la profondeur atteinte est importante. De plus, plosvérture est étroite, plus le
fond du profil s’affine, créant, ainsi, une pente sur le flanondtériau grave. Cette pente
est I'un des défauts indésirables présentés au début ded@t’art. Ceci illustre I'un des

effets de la miniaturisation et la difficulté de diminuer é&helles de gravure.

Figure 1.11 — Effet de I'ouverture du masque sur la profondewgravure et la forme du
profil [55].

Conclusion

La méthode Level-set permet une mise en place rapide d’unlaieur de gravure 2D

ou 3D nécessitant de faibles temps de calculs. Ceci en faititind ne pas négliger dans
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le cadre de la simulation de profils, surtout en trois dimamsi

Cependant, ce modele reste basique quant a la descripsguhéaomenes physiques
et chimiques mis en jeu. En effet, certains phénomeénestediation plasma-surface,
importants pour la simulation des profils de gravure, comamedlépbt et la passivation,
sont difficilement pris en compte avec cette approche. Esdmmrence, cette méthode
nécessite un paramétrage précis pour chaque simulatibaisée. 1l est donc difficile de

développer un modele prédictif précis a I'aide de cette ouh

Méthode hydrodynamique

Cette méthode est décrite en détail dans la référence [B€}s’Escrit dans le cadre de
la gravure lon Beam Etching (IBE). L'approche hydrodynameig@st basée sur I'analogie
entre I'évolution des surfaces hydrodynamiques et desfates gaz-solides [57, 58].
Cette méthode a été utilisée pour simuler les profils de geagtas matériaux IlI-V par
procédé IBE [56]. Les motifs sont supposés infinis suivaaxdy (Fig. 1.12). Suivant le
milieu du motif, on a une symétrie du flux d’ions et du motif papport az. Les calculs
peuvent donc étre réalisés uniquement sur la moitié destfiate. Le modéle décrit le

déplacement de I'interface gaz-solide. Linterface estitlédans le temps par I'équation :

Figure 1.12 — Systéme de coordonnées et géométrie des graiss [59].

F(T.t)=0 (1.23)
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OU T est le vecteur position d’un point de I'interface. Connaigda fonctionF(Tﬁt)

a l'instantt, I'’équation de la surface devient & ot :

P4 Vatt+at)=0 (1.24)

Le vecteurV représente la vitesse de gravure locale qui dépend de laopode I'élé-

ment de surface. Un développement limité a I'ordre 1 de é&sftmtion donne :

F(P +t)+‘2—tdt+ﬁF dP =0 (1.25)

La définition de I'interface permet de réduire cette demi&guation comme suit :

oF —_ dT OF LT
ST+ OF ==+ FV = ||DF||ﬁ7 0 (1.26)

Le vecteurn est le vecteur unitaire, normal & I'élément de surface. Aanyer ordre,
la fonctionF suit une loi de conservation hyperbolique dans I'espaceteihps a I'instar
des ondes de choc en hydrodynamique. Le modele postule tésse/ide gravure propor-

. , = .
tionnelle au flux énergétigue: des ions :

V —k(@)Fe =k(WET (1.27)

Comme les ions sont supposés monoénergétiques, leur@opargiique, notég, peut
étre isolée et le flux énergétique se rameéne au produit du flarsd T par I'énergie.
Le facteur de proportionnalité dépend du coefficient de pulvérisation et permet donc
d’inclure dans le modéle l'influence de I'inclinaison loedgl de la surface, du type d’ion
et du type de substrat gravé. Le fact&yreut étre ajusté en s’appuyant sur des données
expérimentales sur les vitesses de gravure ou par des doteéenulation du coefficient
de pulvérisation issues du code TRIM [60].

La grille spatiale naturellement adaptée a la méthode destéaistiques est une grille

lagrangienné qui suit I'interface dans son mouvement. Une grille fixegeditilérienne,

2. La grille spatiale est ici approchée par un polynédme d®pipassant par les points définissant
la surface. Cette interpolation peut étre risquée et darecgmme le décrit le phénoméne de Runge. Il
faut prendre garde au lieu commun visant a penser qu’en autgntde nombre de points, le résultat
sera plus proche de la réalité. En effet, le mathématiciele @mvid Tolmé Runge montra qu'il existe des
configurations ou I'écart maximal entre la fonction et saeiipolation augmente indéfiniment awec
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conduirait a I'écriture d’'un code plus complexe, car celaassiterait de chercher pour
chaque point de l'interface, le point le plus proche appemé a la grille et de forcer I'in-
terface a passer par ce point de grille. Il faudrait aussiras$a précision du déplacement
en raffinant la grille localement. Le choix se porte donc sue grille de type lagran-
gienne. La définition du maillage n’intervient donc qu’ayd#, avant que l'interface ne
commence a évoluer.

Le maillage est ensuite raffiné en fonction de I'écartemerst points. Le maillage
consiste a segmenter l'interface gaz/solide par des pantsle masque et le substrat
(fenétre de gravure). Le motif est découpé en trois morcedeixiessus du masque, sa
tranche et la partie visible du substrat au fond de la ferdsrgravure. Sur chaque mor-
ceau est défini un maillage avec un pas variable permettamfiimement au niveau des
endroits de forte variation du gradient de surface, par @kerdans les bords a angle droit
d’'un masque idéal. Le maillage est construit a I'aide d’'uméesgéométrique qui assure
une variation quasi exponentielle du pas selon l'indicepiests. La raison de la suite est
la méme pour chague morceau du motif, mais comme le nombreides peut changer
d’'un morceau a un autre, le maillage est donc différent delmorceaux.

L'approche hydrodynamique a été utilisée par L. Houlet darcadre de sa these [59].
Cette méthode fut utilisée pour la modélisation de la graVBE (lon Beam Etching).

Sur la figure 1.13 sont superposés I'image MEB et le profil #m@n peut observer
un bon accord entre le modeéle et I'expérience démontranbanae prédiction du mo-
déle®. D’autre part, le modéle a permis de mettre en évidence é&délla dépendance
angulaire du coefficient de pulvérisation sur I'apparittintrenching caractérisé par une

sur gravure vers les coins de la structure.

Conclusion

La méthode hydrodynamique est un bon outil pour la prédiatie profil de gravure
dans le cadre de gravures purement énergétiques telledBfaetn effet ce modeéle est
basé uniquement sur I'apport énergétique des ions sur facsutdl ne considére pas la

chimie en présence. Cependant, il reste paramétrable etidomles matériaux.

3. ou un bon parametrage
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Figure 1.13 — Expérience et simulation d’'une gravure IBH [59
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Algorithme de chaine (String algorithm)

L'algorithme de chaine est une méthode géométrique quigtetmsuivre, d’'une fagon
phénomeénologique, I'évolution spatio-temporelle du p@figraver. La surface (masque
et substrat) est discrétisée en segments droits jointsgsapaints. La vitesse de gravure
sur chaque segment est calculée localement a partir d'urelmal@ surface approprié.
Les points représentant la frontiére entre deux segmejasads se déplacent en fonc-
tion de la vitesse moyenne des segments adjacents. Cesegites gravure locales sont
dépendantes des parameétres géométriques (la positionrduljsmbrage, ...) et physico-
chimiques (le flux local, les coefficients d’adsorption, tegx de pulvérisation, ...). A
chaque pas d’intégration, les éléments de surface soracgpken fonction de leurs vi-
tesses locales jusqu’a atteindre la profondeur ou le terapggavure désiré. Dans cette
approche, la direction selgnest aussi supposée infinie. Le modéle de gravure basé sur
le concept de surface de Langmuir peut étre étendu, cesteifoau calcul de la vitesse
locale sur une surfacS moyennant le calcul des flux d’especes neutres et ioniquss ne
sur I'élément de surfacdS. Ces derniers sont déterminés en fonction des flux directs
provenant du plasma et ceux réémis des autres élémentsfdeesuns padS. Le flux

direct d’'une especkest donné par [61] :

M =2 [ 2 [ Ny 14y, 0) sin(wi) singe
far =iy b g, NV TEO)Isin(w) sin@cos ) +

cog W) cog 8)]v?sin(8)dv-d@ - do (1.28)

Nk etv sont respectivement la densité et la vitesse de la partic{Ke=neutre ou ion)
a I'entrée de la structure gravé® et ¢ sont respectivement les angles axial et azimutal.
W, est I'angle d’inclinaison de I'élément de surfacet fX est la fonction de distribution
de I'espécé exprimée en coordonnées sphériques. Pour les espécessnentconsidéere
une distribution isotrope ef (f est indépendante d& et monoénergétique en vitesse.
Les fonctions de distribution angulaire des ions sont Ipattdu temps estimées a l'aide

de modele de gaine dans le cas de modele de gravure par pfagpendant, dans le cas
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des gravures IBE ou CAIBE, les fonctions de distributionwdame et énergétique des

ions peuvent étre approchées par une loi gaussienne [61] :

. 2
F9N(v, 8) = 5(v—Vion) - §(8) = 8(V—Vion)- ﬁ - exp(—z%z) (1.29)

Ou d(v—Vion) est la distribution de dirac appilquée sur la vitesse des.ion

A l'intérieur de la structure gravée, le flux total sur chaélément de surface est déter-
miné a partir du flux direct provenant du plasma et des flux r@élmmchaque élément de
surface. Il y a deux types de mécanismes de réémission deséutintérieur d'une ca-
vité de gravure : la diffusion le long de I'interface et laméssion diffuse. La réémission
est dite diffuse lorsque la probabilité pour que le neutieréémis dépend du cosinus de
I'angle de visibilité directex;, entre les sites de réémission et de réception. Les études su
les mécanismes de réémission montrent que la réémissifosalifroduit des profils de
gravure trés proches de ceux obtenus par I'expérience.tBoinicompte dans un modeéle
de gravure par plasma du mécanisme de réémission, noussd@adiser en chaque point
du profil de gravure, un bilan sur les flux de neutres. Le bilaries flux de neutres per-
met de déterminer le flux total de neutres sur chaque élénessuifiace. Le flux total de

neutres s’exprime comme sulit :

rir:total = rir:direct"" / / PJ R, n')rj totaIRJ T y (1-30)
{ZiJaxey segment ] Fij r”

Le parametredjj = Qj; est le facteur de visibilité entre les éléments de surfeee
j, distants deyj et situé aux point§ et P; respectivement. Le produit!,,, - Rj, dans
lequelR; est le coefficient de réémission, représente le flux de rerdéenis de I'élement
de surfacej vers I'élément de surfade P(Pj_R,rf) est la probabilité de réémission d’'un
neutre, de I'élément de surfageers I'élément de surfadeCette probabilité est fonction

du cosinus de I'angle de visibilité directg entre les éléments de surfacet j :

PjF"j N B coqaj)
T N T

P(P{P,n = (1.31)
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Si les cavités gravees sont des tranchées infinies le longuxdey, de plus, si toutes
les propriétés du motif sont invariantes dans la direct®oet axe, alors, I'intégration est
analytique le long de I'axg. De plus, si la variation du flux total de neutres est négltgea

le long d’'un segment, le bilan des flux des neutres devient :

cog 1) cos(a)
2rij

n _rn ..rn .
I_i,direct - I_i,total o ZQIJ I_j,totaIRJ
J#

La détermination du flux total de neutres a chaque point aefface pour chaque

Al (1.32)

instantty, revient a résoudre un systéeme Mesquations linéaires Bl inconnued’| total,

ouN est le nombre total de points nodaux. L'expression de c&sysest la suivante :

I_in,direct: Aij ‘rir:total
j,visibles
Aj=1sii=]j (2.33)
CO0S aj)COSs O .. .
Ajj :—Rj—s( IZ)I’ S J Al -Qjj sii# |
1)

Ce systéme peut étre résolu par une méthode directe. Daas tBune matrice diago-
nale dominante, on peut choisir la méthode de Crout avecérmnaposition dite deU 4.

Les flux d’ions et de neutres étant calculés sur chaque éléteesurface, les vitesses de
gravure locales sont déterminées en fonction de ces flux elh@sissant un modéle de
physique de surface approprié (modele de Langmuire, ...).

Lafigure 1.14 présente quelques comparaisons, entre siong&t expériences de gra-
vure duGaAspar procédé CAIBE en plasn@l,/Ar, obtenues par L. EImonser [61].
On notera I'effet duCl, et de la température du substrat sur I'évolution de la peese d
flancs. L'augmentation du débit @4, et de la température de substrat permet d’améliorer

I'anisotropie des structures de type ruban.

4. En algébre linéaire, la décomposition LU est une méthedgéédomposition d’'une matrice comme
produit d’'une matrice triangulaire inférieurest une matrice triangulaire supérielireCette décomposition
est utilisée en analyse numérique pour résoudre des systBémiations linéaires.
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Figure 1.14 — Comparaison entre la simulation et I'expé&geroncernant la gravure du
GaAspar plasmaCl,/Ar [61]. Fion = 0.7 mA/cn?, (a) QCl, = 2 scem (b) 5scem (c) 20
sccmpourT, = 43°C, (d) 2sccmet (e) 20sccmpourTe = 80°C. Les pointillés représentent
les profils initiaux des masques.

Conclusion

L'algorithme de chaine est un bon outil de simulation dedlétion d’une surface. Cette
méthode a été bien développée et peut étre appliquée a wopmlsedés de gravure. Le
calcul de la vitesse de gravure locale en fonction des eifitsrparametres physiques et

chimiques reste cependant un défi majeur pour la réalisdéanodeles complexes.

Le simulateur de gravure de I''nP

Le simulateur de gravure dd P, développé dans le cadre de cette these, est composé
de trois modules comme le montre la figure 1.15. En amont, @éteale plasma calcule
la densité électroniqued), la température électroniqué&j et les flux des espéces neutres
(Mn) et ionique (iont)- Ne €t Te sONt les paramétres d’entrée pour le modele de ghiine.
et Mione sont les paramétres d’entrée pour le modeéle de gravure. learvde ces para-
meétres est conditionnée par les paramétres machine compuéskance sourcdy ), la
pression dans le réacteyp)( le débit des espéces composants le §4p42). Le mo-
dele de gaine génere les fonctions de distribution en en@ifgDF) et angulaire (IADF)
des ions traversant la gaine et impactant la surface. Cesdkruiéres sont combinées
en une fonction, dépendant de I'énergie et de I'angle diecce des ions, qui est trans-
mise au modele de gravure. Enfin, le modele de gravure noustepges informations

sur I'évolution dans le temps du profil et de la vitesse demyvainsi que de la compo-
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sition chimique de la surface gravée. Ainsi, en reliantiestmodéles, nous construisons
un simulateur de gravure. Cette approche qualifiee de roh#lée permet de prédire les

propriétés morphologiques et physiques des structurgéggsan fonction des parametres

Fe, pression Modéle cinétique de plasr‘ne*
Qlgazl

l Ne, Te
Lans, ]:.'.,
;'v'l':-dele de gE|II'|EE'_®

machine.

lmDF et [EDF
F.El' l = E
de arfae Modele de gravure |
] "’EI:\\-:;';IE de grevure, "

[ camnpesition chimigue de la |
"Hsurl:uce. vitesse de gravure...
-

Figure 1.15 — Principe du simulateur de gravure développéndees travaux

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord décrit les pranoipnécanismes d’interac-
tion plasma-surface intervenant pendant les processusaglarg. Ceci afin d’introduire
les notions fondamentales nécessaires a la compréhersiétudie. Ensuite, nous avons
décrit I'état de 'art portant sur le procédé de gravure ¢ieH’par plasma. Souvent, les
études montrent I'impact de I'étape de gravure sur le fomctement des dispositifs. Ce-
pendant, elles n’expliquent pas toujours les phénoméneecictions prenant place lors
du procédé de gravure. Afin de pallier ce déficit d’expligatioous avons évoqué la né-
cessité de modéliser les phénoménes physico-chimiquelegiasma et a l'interface
entre le plasma et le matériau grave.

Pour simuler le plasma, deux approches ont été présentépeeiniere approche consiste
a considérer le plasma comme un fluide. Elle permet, en résbles équations de trans-

port, de représenter le milieu en 1D, 2D voire 3D. Ces modsdaontentent souvent de
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n'étudier que le transport des espéces chargées. lls ammghptés a la modélisation
de plasma a haute pression. De plus, le temps de calcul poverger vers une solution
est long. Les modeéles PIC-MCC permettent de simuler le p@msles especes chargées.
lls sont de type particulaire. Cette approche se préte higrdécharges basse pression.
Cependant, la méthode PIC-MCC reste tres colteuse en tesrgadalil. Pour aboutir a
un résultat plus rapidement, il est nécessaire de dévelal@semodéles de décharge pré-
sentant un compromis entre temps de calcul et précision lténsa réactionnel et de la
résolution spatiale.

Dans un second temps, nous avons présente les principalexhps développées ces
dernieres années concernant le déplacement des surfavéggrLa premiére méthode
présentée est la méthode Level-set. Cette méthode permetisa en place rapide d’'un
simulateur de gravure 2D ou 3D. Malgré des temps de calcutgotette méthode ne
permet pas une étude phénoménologique approfondie deadtbas plasma-surface.
Nous avons ensuite présenté la méthode hydrodynamiqecegiladaptée a I'étude pré-
dictive des profils de gravure sous faisceau d’ions (IBE} inéeractions chimiques sont
difficiles a prendre en considération avec cette méthodelelrier algorithme présenté
est I'algorithme de chaine. Il peut considérer un nombre mégligeable de processus
physico-chimiques de gravure. Cependant, la réalisatiom shodéle de gravure com-
plexe reste difficile.

Enfin, 'approche multiéchelle, développée dans le cadieette these, est décrite. Elle
est composée de trois modeéles qui sont présentés dans [@gehauivants. Les mo-
délisations utilisées permettent une description physidimique assez complete de la

gravure.
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Chapitre 2

Modele cinétique du plasma

Le modele cinétique, que nous avons développé, est baseesapproche globale (0D)
qui consiste a calculer, a partir des équations de bilan dseneouplées a I'équation de
bilan de puissance, des grandeurs moyennées dans |'egjragiegrace a cette méthode,
les densités et les flux des especes neutres et chargéeskoidéen fonction des pa-
rameétres machine et de la géométrie du réacteur. Le caltelfffestué dans un temps
trés court, il prend en compte un schéma réactionnel trepledpcomme nous pouvons

I'observer dans le cas des deux mélanges de gaz étDtiésr /N, etHBr/Ar.

2.1 Equations cinétiques

Le calcul des densités d’especes neutres et ioniques $appul’établissement des
équations de bilan de masse. Ce bilan traduit que la vaniatimporelle de la densité
d’'une espece dans le plasma est égale a la différence ermexel’apparition et de

disparition de cette espéce.

2.1.1 Equation du bilan de masse
Cas des molécules meres

Les molécules méres sont celles qui sont injectées imtiate dans le plasma. Ce sont
par exempleCl,, Ar et N, dans le cas d’'un plasn@,/Ar/N,. Dans ce cas les équations

cinétiques sont données par [62, 63] :
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d
i - S kT en( T
= Y k(T + 3 ki (T)un-+ Y ks —f—; (2.1)

oun; estla densité d’espéce_e premier terme représente le terme source Meaé-
bit total, V le volume ek; la fraction de I'espéce Le second terme représente la somme
des taux de disparition de I'espécear impact électronique okj(Te) est la constante
cinétique associée a la réactibqui dépend de la température électroniquesetst la
densité électronique. Le troisieme terme représente larsodes termes de production
de I'espécd par impact électronique avec les espégesu k,(Te) est la constante ci-
nétique associée a la réactionLe quatrieme terme définit la somme des taux de perte
en volume par réaction entre I'espdcet I'especem. Le cinquiéme terme représente la
somme des taux de production de I'espepar réaction entre les espedex les espéces
m. Le sixieme terme définit la somme des taux de productionedpéce a la surface du
réacteurks étant la constante cinétique de surface qui dépend du deaffite diffusion
de I'especed vers les parois. Le dernier terme représente le terme de ggergvear le

temps de résidence de I'espece dans le réacteur.

Cas des molécules secondaires

Les équations cinétiques associées aux espéeces secermaitebtenues de la méme

facon que dans I'équation 2.1, seul le terme source est ttbsee bilan :

d .
d_r:l — de(Te)njneJr 2 Ken(Te)ane =3 (T
n
+%kml(T)nlnm+Zk3nl_stinj_r_; (22)
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Equation de neutralité de charges

Cette équation supplémentaire est ajoutée aux équatiodsiquies afin de déduire

d’'une maniere auto-cohérente la densité électroniqueldgiiasma :

Ne+ > N_j=>% Ny (2.3)

oun_ j etn, j sont respectivement des densités d’ions négatifs et fsositi

2.1.2 Equation du bilan de puissance

La résolution, du systeme d’équations cinétiques, cougal€équation de neutralité
de charges, nécessite la détermination des constantesjgasde réactions par impact
électronique. Ces derniéres dépendent de la températateotlique. L'équation de bilan
de puissance a donc pour role de cléturer numériquemenstérag d’équations et par

conséquent de déduire, de maniéere auto-cohérente, lanaimgéélectronique [64]) :

d (%qTene) _nhe
d  V

(Pey+ Pew+ Pw) (2.4)

ou q est la charge de I'électro®;; est la puissance rf couplée au réacteus 0.75
est la proportion effective estimée de puissance absodrdegélectrons [65Fey repre-
sente la puissance perdue lors des processus de collisiiroéis-neutre$e,, et By sont
respectivement les puissances perdues sur les paroisspéletdrons et les ionfsy est
déterminée en considérant les différents processus dsigolpar impact électronique
tandis quePsjw = Pew+ Pw €st calculé en considérant I'énergie moyenne perdue par ion
et par électron impactant les parois du réacteur. Les @msasuivantes présentent les

expressions dEsy et Pejy :

Pev=ne(} &} (1.i)Kj,(+.))nj + Z gjtkjin;
I I
3kTeme
+Y o Kien) (25)
J

J
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Paiw = Z Ksiny j (SiWJ + Eew) (2.6)
J

les termeg; (, ;) etej sont respectivement les énergies de seuil d'ionisatioreatd
tation des especgsen especesoul. M est la masse de I'espece neuiret me celle de
I'électron. g, j et gew SONt les énergies moyennes perdues respectivement pansesti
les électrons sur les parois du réacteur. Dans le modelédjlse les valeurs approchées
gew = 2qTe et &w,j = 60Te. Pour résoudre les équations précedentes, il est neeedsair
pouvoir définir les constantes cinétiques de réaction. kepsuivante présente le forma-

lisme utilisé dans notre modéle.

2.1.3 Calcul des constantes cinétiques de réaction

Le calcul des constantes cinétiques de réaction par imgdetéronique nécessite la
connaissance de la fonction de distribution en énergie léetréns (EEDF) ainsi que de
la section efficace de réaction. Les plasmas que nous avatig€sont des milieux hors
équilibre thermodynamique ou I'énergie moyenne des d@astest différente de celle
des autres espéces. Dans cette étude, nous avons suppdEEfieest maxwellienne.
Dans ces conditions, les constantes de réaction, par irélgamttonique, sont déterminées

a partir de I'’équation suivante :

K(To) = (a(£)V) = /0 ) \/Znia(e)f(e)de @2.7)

ou o(¢€) représente la section efficace qui est fonction de I'énerigiétique des élec-
tronse, f(g) est 'TEEDF considérée. Dans notre modéle, nous considéma$onction

maxwellienne définie comme suit :

8

f(e)= preeg (qTe)_S/2 (e X exp(—q—ﬁ_e)) (2.8)

Stricto sensU, est la température électronique moyenne exprimés/ast € une éner-
gie cinétique supérieure ou égale a 0. Ainsi, pour chaqueuvales correspond urf (&)

représentant la population d’électrons a cette énergieyooeivaleur dde.
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2.1.4 Constantes de réaction a la surface

Dans les plasmas froids destinés a la gravure des matélésuréactions des espéeces
ioniques et des espéces neutres a la surface du réacteuresoimiportantes et ceci est
d’autant plus vrai que la pression est faible. Ainsi, la figbides résultats du modele
cinétique a basse pression, en termes de densité d’espstesnditionnée par une bonne

description des réactions a la surface.

Taux de perte des ions sur les parois

La constante cinétique de perte des ipssir les parois est définie par [66] :

Ksj = Up+,j e (2.9)

ou ug. j est la vitesse de Bohmie¢ ¢ la surface effective du réacteur qui est estimée

comme suit [66] :

Actr = 21 (RPh, +RLiR)) (2.10)

avecR le rayon du réacteur dt la longueur du réacteur ICP considéhg,j et hg |
étant respectivement le rapport longitudinal et radial alednsité des ions positifs au
bord de la gaine sur la densité des ions dans le coeur du pl&omformément aux
travaux précédents [64, 66—68], les rapports radiaux afitiadinaux sont définis de la

facon suivante :

n _ Lt3a/y 0.86 210
. 1+a 2
2A D4
1+3a 0.8
R — 3aly (2.12)

1+a 4+B+ ( O8RHB+] )2
A\ X01J1(X01)Da
Dans ces équationag, est le rapport moyen de la densité d’ions négatifs sur laiteens

d’électrons dans le plasmg,est le rapporfle sur la température ioniqud;f, D, est le
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coefficient de diffusion ambipolaire des iodg( xo1) est la fonction de Bessel de premier
ordre, Xo1 = 2.405, A est le libre parcours moyen des ions. D’aprées la référen@g [6
on peut considérer que les ions quittent le plasma avec tessei proche de la vitesse de
Bohm, les dimensions de notre réacteur étant grandes devangueur de Deby\p). De
plus, en considérant que les électrons et les ions négatifes équilibre de Boltzmann,
et en considérant la condition de neutralité, nous estifgovitesse de Bohm modifiée en

présence d’ions négatifs a I'entrée de la gaine [70] :

qTe(1+as)

mj(1+ asy) (213)

UB+,j =

oum; est la masse de I'ion considéwd; = nis/nes est I'électronégativité au bord de
la gaine. Siy est assez important, aloog = 0.5 x ay, avecay, I'électronégativité de la
prégaine [65]. A basse pressian, est proche de, donc,as ~ 0.5 x a. Nous admettons
gue tous les ions possédent la méme température, et ceeimtlpment de leur masse
ou de leur charge. Efremov a proposé une formule pour esfinjél]. Cette derniere a
été utilisée dans une premiere étude [63]. CependantdBdii2] montre que I'estimation
est plus complexe et assujettie a de nombreux paramétresdnda la particule, charge,
...). Il est donc difficile de spéculer sur le bien fondé d’toenule permettant d’estimer
la température ionique. La derniére version du modeéle ngodi@donc pas de variations
deT; dorénavant fixé & =0,3eV. Finalement, la derniére hypothése consiste a considérer
que tous les ions diffusant vers les parois du réacteur @etrtbur charge. Nous décrivons

le formalisme de diffusion vers les parois de ces dernieepoes.

Taux de perte des neutres sur les parois

Le formalisme de diffusion décrit par la suite est une ediimnaétudiée par Chantry
[73]. Cette formulation semi-empirique donne une estioratle la longueur de diffusion
se rapprochant des valeurs réelles. Ceci, particulierelmesgue I'un des deux termes au
dénominateur de I'équation 2.14 est négligeable devamtréalLorsque les deux termes
sont comparables, une erreur allant de 4% a 8% au maximunudagsacteur cylindrique
est observée [73]. La constante cinétique de réaction degsesea la surface se présente

sous cette forme :
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. Dia
A2 102Dia 2—Bi
No+ in B

ks (2.14)

avecDi, le coefficient de diffusion de I'especdalans le gaa. vy, est la vitesse ther-
mique de I'espéce lg = \—é est le rapport du volume sur la surface du réactey; est
le coefficient de disparition de I'espéce considérée supadesis du réacteuf\p, pour un

réacteur cylindrique, est calculée par I'équation [74] :

2 2
(2

La vitesse thermique des neutres est définie avec I'équsttivante :

Vih =14/ —— 2.16
th m (2.16)

oum; est la masse de I'espece considéiiéla température des neutrekgta constante

de BoltzmannDg, est définie en utilisant le formalisme de Chapman-Enskopd336 :

3
D = 0.018583« Y /Mr (2.17)
Po5,QaB

ol p est la pressionMr la masse molaire réduite du systéme exprimée.aml—1,
Oap le parameétre de Léonard John’s moyen du systéme qui est lmsales parameétres
de Léonard John’s de chaque espéce pondéré par le pourceietags derniéres dans le
milieu etQag une fonction sans dimension de la température et du chamgteeti@l in-
termoléculaire entre les particules dans le milieu [R&].est calculée simplement comme

suit :

N -2
Mr = (_;mi_l/z zi> (2.18)

ou n est le nombre total d’espéces dans le plasma,latfraction de I'espéce calculée
par rapport aux especes neutres dans le plasma. Nous alkingenant pouvoir nous

concentrer sur les spécificités liees a chaque chimie.
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2.2 PlasmaCl,/Ar/N, : schéma réactionnel et étude

Le premier plasma étudié sera le plas@ig/Ar/N,. Avant de présenter le schéma ré-
actionnel, deux points sur le formalisme doivent étre adsrd effet de la température
des neutres et la valeur du coefficient de collage n'ont pagréités pour ces espéces
dans les généralités. Nous commencerons par traitertlgdgfea température des neutres.
Ensuite, nous traiterons le probleme du coefficient de gelldlous présenterons ensuite
le schéma réactionnel. Enfin, une comparaison des résdliatsodéle avec ceux des

expeériences suivie d’'une étude sur I'effet des paraméteehime sera effectuée.

2.2.1 Effet de latempérature du gaz

Lors d'une premiere étude, la température avait été fixé®& g&B]. Au vu des condi-
tions expérimentales de I'’étude, nous n’étions pas loinadealeur calculée par le for-
malisme décrit ci-aprés. Cependant, afin d’avoir un modkle précis, nous avons pu
adapter la formule présentée dans la référence [65]. Liémuad.19 est une version mo-
difiée sous le logarithme par le rapport des voluﬁ@aavecVD le volume du réacteur de
Donnelly dans la référence [76], €étle volume de notre réacteun fine I'’équation 2.19
permet, en prenant en compte la puissance injectée pardeniélume et non la puis-
sance totale indépendamment du volume, d’estimer la tahpérdans le réacteur de
gravure pour le plasm@l,/Ar/Ny. Il serait hasardeux de I'utiliser pour d’autres gaz, car
cette variation est dépendante des processus d’exceattaies quanta d’énergie propres
a chaque espeéce. Ainsi, avec des chimies différentes, mauwdsgns observer une évolu-

tion différente en température. La température du gaz, leanedéleCl, /Ar /N, est donc

n (nPerD)
PrtoV

In(40)

calculée comme suit :

T(p,Pt) =300+s(p) x (2.19)

ou Rto=40W, ets(p) une fonction empirique dépendante de la pression. Elle est

définie comme suit ;

s(p) = 1250(1 — exp(—0.091x p)) + 400 exgf—0.337 x p) (2.20)
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avecp toujours exprimé emTorr. Si la température calculée est inférieure a 800
on la considere étre égale a 3RQqui est environ égale a une température extérieure de
20°C soit 298,15K). Une connaissance plus précise de la température estiessagire.
En effet, les sections efficaces d’attachements disstscttiCl, nous indiquent une ré-
activité plus importante aux niveaux vibrationnels sugéng av=0 (v=1-3) [77].
Comme il est bien connu que la température du gaz a une indusnt négligeable sur
la population des niveaux vibrationnels, on peut calcddrdction duCl, aux différents
états excités en utilisant la statistique de Maxwell-Boknn :

gAe

X(v=m) =x(v=0) exp(—ﬁ) (2.21)

oux(v=m) est la fraction du niveau vibrationnel @i, a I'état vibrationelm dans la
fraction duCly (x(Cl)) dans le gaz entrant dans le réacteur, ainsi :{\fﬁgox(v: m) =
X(Cly) la fraction totale diCl, dans le plasma ét¢ la différence d’énergie entre le niveau
v =0 et le niveaw = m. L'interval d’énergie entre deux niveaux vibrationnelsisécu-
tifs est toujours constant et égal a ®ed7dans le cas dCl, [78]. Ainsi, aT = 60K,
X(v=0) =0.745,x(v=1) = 0.192,x(v = 2) = 0.050,x(v = 3) = 0.013. Conformément
aux résultats de la référence [77], pour estimer les cotestaninétiques d’attachements
dissociatifs diCl, pour les niveaux vibrationnels= 1 — 3, on multiplie la constante ci-
nétique d’attachement dissociatif Qlp(v = 0) respectivement par 4.1, 8.8 et 13.5 pour
v=12et3.

2.2.2 Coefficient de disparition

Le second élément important qui influe sur le transport desces et sur la densité élec-
tronique est le coefficient de disparition de I'espéce a téasa du réacteur. Il est connu
que leCl réagit en deux étapes avant de se recombineClen79]. Il réagit d’abord
avec la surface, puis avec un autre atom€Hevant de désorber sous la formeCly.
On considére le méme type de réaction entre les atomes d’akztd surface. On admet
aussi que les parois du réacteur, méme apres dépot, se centmmmme des surfaces de
Langmuir. Ainsi, lorsqu’urCl ou unN s’adsorbe a la surface, il se recombine soiCén

ou enN,. L'élément est réémis dans le plasma. Les neutres excitasnocoefficient de
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disparition égale a 1 qui correspond a un taux de désexuitdé 100%.

Dans notre premiere étude [63], le coefficient de disparitio chlore a la surfacesg))
avait été fixé a 0.04 apres estimation dans la référence P8®3.récemment, pour amé-
liorer le modéle, I'équation. 2.22 a été ajoutée permettadtimer ce coefficient et de
le calculer de fagon autocohérente [79, 81]. La compos#iig (ient compte de la tem-
pérature des paroigy(). Elle est déterminée pour I'aluminium anodisé (Eq. 2.3)|
Cependant, il a été montré que cette température varie ped’lasne décharge ICP [79].
Ainsi, T,y est actuellement fixée a 3R0@ans le modele. Si dans certaines conditions, la

température est différente, cet effet peut désormais étreideré.

BC| — BTWX 1071.59xexp(71.81xnc|/nc|2) (222)

0.90

T 1154x103 exp(—(0.175q) /(Twkb)) (2.23)

Brw

Inversement, trés peu de littérature existe sur le coefiticle disparition de I'azote sur
I'aluminium anodisé. Comme I'azote est connu pour son éatblx de dissociation. Le
coefficientBy a été estimé afin de conserver un faible taux de dissociagdiadote.
Finalement, il est supposé constant et considéré é@l & 0.06 aprés une phase de

paramétrage.

2.2.3 Schéma réactionnel du plasm@&l,/Ar /Ny

L'un des avantages des modeles globaux est la possibilifgrafedre en compte un
grand nombre d’espéces et de réactions. Dans cette optiofne modéle prend en compte
vingt-six especes, dont cing neutres, six ions et quinzastedbles comme le montre le

tableau 2.1.

Molécules neutres  Especes excités lons
M*(a),Arm, Arr, Ar(4p),Cla(v=0-23),
Cly,Cl, Ar,N2, N Clp(13u),Cl(3d),Cl(4p),Cl(4s),No(A), ClJ,CIT, Art, NS, NT,CI~
N2(a'),N2(B), N2(C), N(2P),N(2D), N(4S)
a) M* est la notation générique des especes excitées issu dedaddpa I'état fonda-
mentale

Tableau 2.1 — Espéces considérées dans le modéle de [il4sfAa/N, en plus des élec-
trons
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Les tableaux 2.2 a 2.4 décrivent les réactions par impactrétéque et en volume
des especeSl,, Ar et Np. Par exemple, le tableau 2.2 présente le schéma réactidanel
chlore. Les réactions par impact électronique sont ledioFecR1 a R30. Les réactions
R31 a R33 sont des réactions entre espéces chlorées. |l etgrajoe les réactions R8 a
R10 et R12, R13 ne rentrent en compte que dans le bilan érprgéles especes ainsi
formées ne sont pas considérées dans le modéle, leursegissiésexcitation radiative
étant inconnues.

le tableau 2.5 décrit le schéma réactionnel en volume eagaérivés ioniques et
neutres des différentes especes. Le tableau 2.6 présestiedina réactionnel des désex-
citations radiatives des différentes especes.

Le tableau 2.7 présente le schéma réactionel de diffus®agfgeces ioniques et neutres
vers les parois. Pour les réactions R98, R100 et R10&\esorrespondant sont égaux
a 1. Il est aussi important d’expliciter les coefficients{Byv) associés aux especes mo-
noatomiqued* dans les équations R101 et R102. lls sont les complémentiie co-
efficients de disparition de I'espéce neutre associée. Emtaus considérons que le co-
efficient de disparition, des especes monoatomid@gscorrespondant a une réaction
d’adsorption (physisorption puis chimisorption) sur lesqs est le méme que son ho-
mologue a I'état fondamental. Ainsi, les coefficients By des réactions R100 a R103
décrivent la désexcitation, de I'atome correspondaniegsysarois du réacteur. Ce dernier

retourne dans le plasma a I'état désexcité sans s’adsanbler surface.
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S seulils énergétique coefficients de vitesse e
Réactions P Références|
de réactionsqv)  (cnf.s™h)
R1:  e+Clyy_-3 —Clj +2e 11.5 206 10° BT, M0exp(—FH + 4T724 %% [82]p494
R2: e+Clyy_o3 —CIT+Cl+2e 12 179x 10~ 7exp- %) [82]p503
R3: e+Clyy_o3—ClIT+Cl-+e 12 345x 10~ 1070 Bexp(— 23%) [65]
R4:  e+Clyy_g_3 — 2Cl+e 3.4 667 x 1cr8T0 Dexp(— 867) [82]p480
R5:  e+Clyy_ — CI+CI™ 0 7.96x 10 10T, 0347 exp — 2802+ 0759+ 0053) [771(a)
(1;96)1 Zexp(—15%) x (1.419x 10~ 7 1864x 10 ®
R6: e+Cl—Clt+2e 135 10g(12%5) — 5.439x 10-8l0g(17%5)? + 3.306x 10-8log(7%5)°  [66]
—3.54x 10 %log(7%5)* — 2.915% 10 ®log(2%)°)

R7: e+Cl-—Cl+2e 34 263x 10 %exp(—>2) [65]
R8:  e+Clyy_o 3 —>CI2(b3I'Iu)+e 3.4 613x 101°exp(%‘—%§+%—%+0+—?) [82]p475
R9:  e+Clyy_g 3 — Cla(1Mu) 5.25 7053x 10 %exp(—45) [82]p475
R10: e+Clyy_o 3 HCIz(ll'Ig) 6.86 308x 10 Pexp(—%) [83]
R11: e+Clyy_o 3 — Ch(1Zu)+ 8.25 212x10 Zexp(— 1) [83]
R12: e+Clyy_o 3 — CI2(3Zu) 6.8 447x 10 exp(— L + %?2 - %1396) [83]
R13: e+Clyy_g_3 — Cla(3Mg 6.2 199x 10 Bexp(—15%) [83]
R14: e+Clyy_g_3 — CIZ(V:M) +e elastic 924x 10 %exp(— L) [82]p498
R15: e+Cl—CI(3d)+ 10.9 16x 10 fexp—192) [82]p503
R16: e+Cl—Cl(4d)+ 12.41 127 x 10 Cexp(— 1097) [82]p503
R17: e+Cl— CI(4p) +e 8.82 522x 10 %exp(— 1#12) [82]p503
R18: e+Cl—Cl(4s)+ 8.82 279% 10 %exp(— 1106) [82]p503
R19: e+Cl—CI(5d)+ 12.56 584 x 10 Yexp(— 5190) [82]p503
R20: e+Cl—CI(5p) + 12.56 681 x 10 %exp(—+1) [82]p503
R21: e+Cl(v=1)— CI +CI- 0 326 10 9T, 037exp(— 2302 + 0782 1 O0%) [771(a)
R22: e+Cl(v=2)—CI+CI- 0 7.05x 10 9T, 0%74exp— 2802+ 07&59+ o) [771@)
R23: e+Cly(v=3)—Cl4+Cl- 0 107 x 107 8T, 937exp(— 28°2+ 0759+ 0083) [771(a)
R24: e+Clp(v=1) —»Cly(v=2)+e 0.07 104 x 10T, 1%8exp(— 073) [65]
R25: e+Clp(v=1) —=Cly(v=3)+e 0.14 298 10 10T, T%exp(— °T57) [65]
R26: e+Cly(v=2)—Cly(v=3)+e 0.07 104 x 1097, M¥8exp(— 073) [65]
R27: e+Cl(v=0)—Clh(v=1)+e 0.07 9x 10787, 0° [65]
R28: e+Clp(v=0)—=Cly(v=2)+e 0.14 435x 1cr10T L Bexp(— %00 [65]
R29: e+Cl(v=0)—»Cly(v=3)+e 0.21 810x 10 M7, T%exp(— 068) [65]
R30: e+Clj —2Cl 0 2.39x 10 1T 1 %%exp(— 054) [65]
R31: CI~+Clj —»CI+Cl, 5x 1@8(305)05 [65]
R32: CI~+CIT —2CI 5x 10 8(FP)0° [65]
R33: CL+CI* »Cl] +CI 5.4x10 10 [65]

(a) Les constantes de vitesse d'attachement dissociatif,|ps produit<ly,_;_3), ont
été obtenues en multipliant la constante de vitesse dretaent dissociatif dCly_q)
respectivement par 4.1, 8.8 et 13.5 [77].
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Réactions seuils ér_lergétique _coefficients de Références
de réactionsdV)  vitesse (:rT? s
R34: e+Ar—Art+2e 15.8 123x 10 "exp(—15%8) [66]
R35: e+Ar— Ar(4p)+e 13.3 891x 10 9T, 0°4exp( 1 13) [84]
R36: e+Ar(4p) —Art+42e 25 109 x 10 6T929exp(— 322) [84]
R37:  €cold+Ar* — Ar+enot E;(al)ls 20x% 102 [66]
R38: e+Arn — Arp+e -0.1 910x 107 [84]
R39: e+Arm—ALfe 0.1 370x 107 [84]
R40: e+Arm— Ar(4p)+e 1.6 239x 10 °T, *Pexp—42) [84]
R4l: et+Ar—An+e 11.8 393x 10 9T0%0exp— 12 09) [84]
R42: e+Ar—Arm+e 11.7 973x 10 107,007 exp(— 11;59) [84]
R43: e+Ar— Art+2e 4.1 271x 10*7Te°-26exp(—4‘T—i9) [84]
R44: e4Ar —Art42e 4.0 27x 10 TP exp(— % 294) [84]
R45: e+Ar—Ar+e elastic 25 x 10*7exp(%§m 1250 47 -4%) " [66]
R46:  2Ary - 2Ar 2.00x 107 B4
R47: Arm-+Ar — 2Ar 210x10°1° [84]
R48: Ar +Arm— Arf +Ar+e 2.10x10° [84]
R49: 2Ar(4p) — Arf +Ar+e 5.00x 10710 [84]
R50: 2Arm—Arf +Ar+e 6.40x 10 10 [84]

a) Ces énergies correspondent aux énergies de relaxatiératafondamental des es-
pecesAry, Arr et Ar(4p) respectivement, I'énergie étant transférée a I'électons tu
processus.

Tableau 2.3 — Schéma réactionnel de I’Argon

seuils énergétique coefficients de

Reactions de réactionsgV)  vitesse ¢n.sh) Reférences
R51: Np+e— N, +2e 15.6 28 x 10 Bexp(—152) [68]
R52: Np+e— N(S)+N(D)+e 9.76 653 x 10 8exp(— 142) [68]
R53: N)+e— Nt +N(S)+2e 18 117 x 10 Bexp(— 275) [68]
R54: Ny +e—~N(S)+N(D) 0 48x 1077 (0026)05 [68]
R55: N(S)+e—NT+2e 12.92 56 x 10~ 9T077exp( ) [68]
R56: N(D)+e— Nt +2e 10.53 17 x 10 8T2%exp(— 1307) [68]
R57: N(P)+e— N++2e 9.36 94 % 10 9T exp(— 1125) [68]
R58: N(S)+e— N(D)+ 2.39 274x 10 8T, O%exp(— 335) [68]
R59: N(S) +e— N(P)+e 3.56 911 x 10 8T, %% exp(— 480) [68]
R60: N(P)+e— N(D)+ -1.17 163x 10 8T, 017 exp(— 269) [68]
R61: N(D)+e— N(S) + -2.39 100x 10 8T, 038 exp(— 083) [68]
R62: N(P)+e— N(S) -3.56 545x 10 9T, ®*Texp(— 105) [68]
R63: Np+e— Np(A)+ 6.17 12210 %exp—5) [68]
R64: Np+e— Np(B)+ 7 5.58x 10 2exp(— 681) [68]
R65: Np+e— Np(C) + 11 642 x 10 Yexp(— 987) [68]
R66: Np+e— Np(a)+ 6 5.10x 10 9exp(— 1169) [68]
R67: Np(A)+e— Ny +2e 9.43 830x 10 Yexp(— 1284) [68]
R68: Ny(B)+e— Nj +2e 8.6 210x 10 8exp(— 1130) [68]
R69: Np(C)+e— Nj +2e 4.6 917x 10 Pexp(— %)) [68]
R70: Np(@)+e—NJ +2e 9.6 430x 10 8exp—13%) [68]
R71: e+No = No+e elastic 122x 10~ 7T029exp( 060+%’—0T7132) [85]
R72: N(P)+N(D)—»N; +e 30x10°7%? [68]

Tableau 2.4 — Schéma réactionnel de I'azote
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Réactions coeffcients de vitesserf.s!) Références
R87: Arf4+Cl~ — Ar+Cl 5.00x 10 8 x (329)02 [84]
R88: Art+Cl—Ar+CI* 2.00x 10 10 [84]
R89: Ar" + C|2(V:0_3) — Ar+ C|3_ 1.90x 10_10 [84]
RI0: Arf+Clyy 3 —+Ar+CIT4+Cl 57x10 " [84]
ROL: Arf+Np— Ar+N; 5.023x 10 1°T; - 5.016 12 [86]
R92: Ar+Nj —Arf N 161x10 9T;+245 ™0 [86]
R93: N; +Cl, »Cly +N; 8x10 10 [86]
R94: Arn+No — Ar+2N(S 1.6x10° [68]
R95: Ar +Ny, — Ar+2N(9 1.6x10° 11 [68]
R96: Clyy_o 3 +A" > Ar+ClJ +e  7.10x10 1 [84]

Tableau 2.5 — schéma réactionnel inter-espéces, neuiteep@n-neutre et ion-ion

Réactions coefficients de vitesset)  Références
R73: Cl(4s) — Cl+hv 2.03x 10° [87]
R74: Cl(4p) —Cl+hv 3.3x 107 [87]
R75: CI(3d) —Cl+hv 1.83x 1P [87]
R76: Cly(13Zu) —»Cl,+hv  4.74x 10 [88]
R77: Ar —Ar+hv 10° [84]
R78: Ar(4p) — Ar+hv 3.20x 10’ [84]
R79: Ar(4p) — Arp+hv  3.00x 10’ [84]
R80: N(P)—N(D)+hv  230x10P [89]
R81: N(P)— N(S)+hv 2.30x 10° [89]
R82: N(D)— N(S)+hv 2.51x 10’ [89]
R83: Ny(B) = Nz(A)+hv 2.00x10° [64]
R84: Ny(C) = Nz(B)+hv 2.74x10 [64]
R85: Ny(@) — Np+hv 58 [90]
R86: Ny(A) — Np+hv 0.303 [91]
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Réactions coefficients de vitesse¥)
. * D
R97: (ClorCI*)+wall — 1/2Cl, N oD Qﬁcﬁa)
Vth I
R98: Ar* Il — Ar ——
98 +wall — /\%+2'°v£ab
R99: (N orN‘)+wall - 1/2N; W%%—Z%Bm
Vth N
RlOO . Nék +Wa” — N2 ﬁobl)b
/\O+Tha
R101: N*+4wall - N oD SN PG
0 VthD (I-Bn)
. * ab
R102: Cl*+wall — Cl OTECL A o)
. 0 5 ;th (=Bci)
R103: CIZ +wall —>C|2 W
R104: NT-+wall — N U (T+'F)
R105: N, +wall — N, 2u(b+7,-)(§+%)
R106: Art+wall — Ar 2u(b+7j)(ﬁ+h_é>
R107: CI* +wall —ClI 2“(b+,j)(f+ﬁr>
R108: Cl, +wall —»Cl, 2oy (M + )

Tableau 2.7 — Schéma réactionnel de diffusion des espéceRvairface

2.2.4 Reésultats et étude paramétrique

Dans la partie suivante nous comparons les résultats der&deversion du modele
avec les mesures effectuées au sein du LPN dans le cadrejdulOLINE et d’autres
résultats de la littérature. Ensuite, une étude plus camplértant sur I'impact de I'ajout

d’azote dans le mélan@®l,/Ar est effectuée.

Comparaison des résultats du modele avec I'expérience

La figure 2.1 compare les évolutionsleet Te prédites par le modele et mesurées. Les
conditions expérimentales sd@(Cl,/Ar/N;) = (20/0/0) sccm P = 400W, R=16cm
etL = 12cm En ce qui concernee, en deca de nTorr, I'évolution prévue par le mo-
déle est différente de celle observée lors des mesureselaudeg 2mTorr, on observe
une tendance comparable entre le modéle et I'expériencé&chit maximum inférieur
a 9x 100 cm 3 est observé & tTorr pour la densité électronique. Laugmentation de
Ne, déterminée par le modele, pour une pression inférieurm@@tr, s’explique par une
forte dissociation diCl, (voir Fig. 2.2). Sa densité dans le plasma étant faible Missa

des autres espeéces, cela défavorise la formation d@nsle nombre d’électrons en
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mouvement dans le plasma devient donc plus important paupenser la forte popula-
tion d’ions positifs. Au-dela de gTorr, la diminution de dissociation dDl,, reliée a la
baisse dd, (réaction R4), favorise la réaction R5, donc la formaticomsCl~. Finale-
ment, la quantité d’ion€l~ augmente rapidement a des pressions supérieumnad ar2
Ainsi, pour compenser la neutralité du plasma, la densétedtrons diminue dans le ré-
acteur. La tendance observée pdaest comparable sur toute la gamme de pression. Une
différence inférieure a &V est observée. Cette diminution dig s’explique par le plus
grand nombre de collisions subies par les électrons loradgrhentation de la pression.
Ainsi, en moyenne, une plus grande quantité d’énergie ssipdie par les réactions de

dissociation et d’'ionisation. Donc, la température étattjue moyenne diminue.

1.4x10" ‘ ‘

a0 oA .
. 5 —=— simulation
1.0x10" F - e experiment
".’A °
& 8.0x10" —=— simulation
S 0 o experiment ' %\ 4 |
<° 6.0x10 - \
° ~
4.0x10° 3l = o |
L]
2.0x10" —
2
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Pressure (mTorr) Pressure (mTorr)
(a) (b)
Figure 2.1 — Comparaison modele-expérience en fonction adgréssion avec

Q(Cly/Ar/Np) = (20/0/0) sccm B¢ = 400W, R= 16 cmetL = 12 cm (a) variation
dene, (b) variation dele.

Les figures. 2.3 et 2.4 comparent les résultats de simutafioceux de I'expérience
concernant les évolutions te et Te en fonction de la puissance injectée dans le réacteur.
Les conditions expérimentales sdpfCl,/Ar/N,) = (16/4/0) sccm p = 1 mTorr pour
la figure 2.3 etp = 5 mtorr pour la figure 2.4. Les évolutions ag issues du modele et
des mesures sont proches. A 1 om%orr, les valeurs dd, données par le modele ont
environ 1eV d'écart par rapport aux valeurs dg mesurées. A InTorr, les évolutions
deTe simulées et mesurées sont comparables. Tandis quBdr, Te mesurée augmente

légerement, alors que celle issue du modéle reste condtamtgmentation globale de;
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70 = 0.5 mTorr
. \ 8.0x10° =
S -
5 6o 2 6.0x10°
kS §
8 55 - .
—_ -9
2 5 _ - 4.0x10
° 3 10
= ~ - mTorr
QO 45 9
| 2.0x10 S
40
0 2 4 6 8 10 4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.0
pressure (mTorr) T (eV)

(@) (b)

Figure 2.2 — Evolution du taux de dissociation@lg et dek4(Te) en fonction respective-
ment de la pression et dg associée, (a) évolution de la dissociatiorGly (b) évolution
du taux dek4(Te).

est due a 'augmentation du taux d’ionisation avec I'augtagon de la puissance. Malgré
'augmentation de> ¢, la température électronique augmente peu ou pas. Cedéest |
I'augmentation de la densité électronique. Cette augrtientanplique un plus grand taux
d’ionisations. Les réactions d’ionisation ont d'impotties énergies de seuil. De plus, la
densité électronique augmentant, la quantité d’énergiplémentaire apportée au plasma
est répartie sur une nombre plus important d’électrons.cDdiune part, I'énergie est
consommeée par les réactions d’ionisations et d’autre phletest répartie entre un plus
grand nombre d’électrons.

La figure 2.5 présente une comparaison entre notre modémdele de Thorsteinsson
etal [65] et les mesures de Efremov a@t[92]. Les valeurs des densités de chlore sont
obtenues pou®(Cly/Ar) =10/0sccmR=10cmetL = 8.5cm et les valeurs de densités
électroniques sont obtenues p&XICl,/Ar = 20/0 sccm R=15cmetL = 14 cmavec
dans les deux cadd ¢ = 400W. Nous observons de trés bons accords entre les trois jeux
de données.

Nous avons donc observé que notre modele surestime générdali&a densité électro-
nique et sous-estime la température électronique. Cepenéds.comparaisons effectuées
en plasm&Cl, etCly/Ar, entre notre modele et les résultats expérimentaux, murdes

résultats satisfaisants. De plus, l'ultime comparaisoplasmaCl, entre notre modéle, le
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Figure 2.3 — (a) Evolution dee et (b) évolution d€le en fonction de la puissance pour
p=1mTorr
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Figure 2.4 — (a) Evolution dae et (b) évolution d€T en fonction de la puissance pour
p=5mTorr
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i —=—n Thorsteinsson model
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S,
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Figure 2.5 — Comparaison entre notre modele de plasma etdelmde Thorsteinsson et
al [65] et les mesures de Efremovadt[92].

modéle de Thorsteinssonadt[65] et les mesures de Efremovat[92], présente un bon
accord entre les trois séries de données. Donc, en plagneaCl,/Ar, le modéle donne
des résultats satisfaisants et utilisables comme parasn@tntrées pour les modéles de
gaine et de gravure.

Afin de tester le schéma réactionnel de I'azote, la figure B6gnte des comparaisons
entre notre modeéle de plasma et la littérature. Les comditexpérimentales de la figure
2.6a sont B = 800W, Q(Cly) + Q(N2) = 40 sccmet p = 15 mTorr dans un réacteur
de 15cmde rayon et 14mde hauteur. Pour la figure 2.6b les conditions expérimesntale
sont : Ry = 600W, Q(Cl2) + Q(N2) = 40 sccmet p = 6 mTorr dans un réacteur de 16
cmde rayon et 12.8mde hauteur. De %, = 0% jusqu’a 40%, une chute de la densité
électronique est observée. Ensuite, ppe> 40%, ne devient moins sensible aux varia-
tions deNy. De plus, des variations presque linéaireFgmesurée et simulée en fonction
de %N, sont observées. Donc, on peut noter le bon accord entre ldagion et I'expé-
rience, les valeurs d, et T, étant proches et ayant les mémes évolutions que les valeurs

mesurées.
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Figure 2.6 — (@) Variation de; et (b) variation déle en fonction de %, dans un plasma
Cly/N [93].

Effet de N, dans le plasmaCl,/Ar

Nous allons maintenant pouvoir observer I'effet produitljzgout deN, dans un plasma
Cly/Ar. Dans I'étude qui suit, les conditions expérimentales Ensuivantesp = 0.5 —
5mTorr, Q(Ar) = 10 sccmet B = 150W, les dimensions du réacteur étét= 16 cm
etL =12 cm La variation deN; sera faite au détriment dil, en maintenan®(Cly) +
Q(N2) = 10 sccm Donc, le pourcentage d’azote est exprimé par rapport a datgé
deCl, restante comme suitBlp = 100x %. La figure 2.7 présente I'évolution
dene et T, prédite par le modéle, en fonction de 'augmentation dedgp@rtion deN,
pour des pressions allant de 0.5 orr. une décroissance aR est observée quand le
pourcentage dBl, augmente dans le mélange gazeux. Inversenigatigmente avec le
pourcentage di,. Ces évolutions s’expliquent par les valeurs des constatitmisation
par impact électronique (R1-3, R6 pddk et R51, R53, R55-57, R67-70 polp). Ces
dernieres sont plus élevées pou€le que pour leN,, ce qui s’explique physiquement par
la faible valeur des énergies de seuil pour les élémentgi@maat a la chimie du chlore
comparé a ceux de la chimie de I'azote, particulieremesatcémstantes R1 a R3 pour le
chlore et R51 et R53 pour I'azote. Cet effet contribue a lasmdene et donc a I'augmen-
tation deTe comme I'a montré I'expérience (Fig. 2.6). De plus, pour ualeur donnée de
la proportion deNy, la diminution dene avec la pression est observée pblge> 40%. En

dessous de cette valeng atteint un maximum puis diminue avec la pression. Il estiauss
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trés intéressant d’étudier I'évolution de I'électronégsd en fonction de 'augmentation
de OdN,.

6x10" 551 | —=—0.5mTorr
° —n—0.5mTorr —e— 1mTorr
—e— TmTorr 50F | —a—2mTorr
5x10" —A—2mTorr —o—bémTorr "
(] o—5mTorr 4.5 "
—o— . I
5 4x10" SN — /,/ .
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L 3x10™ ~ e
© ;\ Hm 3.5 o= L]
o
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l [ x x x
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Figure 2.7 — Evolution des parameétrgset T avec le pourcentage d, (a) ne, (b) Te

L'un des critéres pour suivre I'électronégativité est dergule rapporta = ”Cn—'; Il est
important de rappeler que sel~ est considéré comme ion négatif dans notre modéle
(voir Tab. 2.1). La figure 2.8 montre I'évolution de I'éleatégativité en fonction de la
proportion deN, pour différentes valeurs de pressions. Pour les pressmrsderéesy
atteint une valeur maximum pourNé ~ 50%. Les variations sont plus marquées quand
la pression augmente. Afin d’analyser le phénomene plustaii,dé figure 2.9 présente
I’évolution des espéces chargées en fonction @i pour une pression derdTorr. Les
densités d’ions positifs et négatifs diminuent tout commeénsité électronique quand
le pourcentage d#&l, augmente. La diminution dec- est liée exclusivement a la di-
minution, dans le milieu, des densités d’espéces partitipda réaction d’attachement
dissociatif (R5) a savoinc), et ne. En effet, le processus d’attachement dissociéij,(
augmente quand, augmente, donc, quand leNo augmente (Fig. 2.10). Donc, pour
%N, < 50%, I'importante réduction de. relativement anc- conduit a 'augmentation
dea. Pour %\, > 50%, une diminution plus importante dg,- comparée a celle da
est observée, conduisant a une diminutiomde

La figure 2.11 présente I'évolution de la dissociation dgges<l, et N, en fonction
du pourcentage d’azote dans le plasma (voir Eq. 2.24). Lascpotages sont calculés

comme suit :
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28 T
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Figure 2.8 — Electronégativite en fonction de %, pourp=0.5—5mTorr
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Figure 2.9 — Evolution des espéces chargées en fonctiorNdei%mTorr
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Figure 2.10 — Evolution de I'attachement dissocikfifen fonction déflcap =1 mTorr

%dissd j) — 100 (1— %) (2.24)
jto

oux; est la fraction de I'especiedans la phase de gaz précurseijrs Clz ou Np) etng
est la densité initiale totale de particules calculée entfon dep et deT en utilisant la loi
des gaz parfaitsng = % ouk est la constante de Boltzmam,= 9.531 x 1018$ avecp
enmTorr. La figure 2.11 montre que la dissociationCllg est plus prononcée que celle de
N,. Le pourcentage de dissociation@ly diminue de 53% a 43% quandN¥svarie de 0 a
80%, tandis que, le pourcentage de dissociatioNgerésente un minimum a 50%. Afin
d’analyser en détail ces tendances, la figure 2.12 présenfgdduitkdisgCl,) x ne et
kdisgNz) x ne en fonction ddle. IIs représentent les fréequences de dissociakioisgCly,)
est la somme des constantes cinétiques de dissociatiGipghar impact électronique et

est décrite par :

kdisgCl,) = k1+ k2 +k3+ k4 + k5 (2.25)

Sur la figure 2.12a, le termialisgCly) x ne décroit en continu pour les différentes tem-
pératures électronigues associés aux valeursiedid 0% a 80%. Ainsi, cette diminution

est bien corrélée avec la diminution delP#gCl,) observée lors de 'augmentation de la
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Figure 2.11 — Pourcentage de dissociatiorCituet N, en fonction de %,
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Figure 2.12 — Fréquences de dissociationGlp et de Ny, (a) kdisgCl,) x ne et (b)

kdisgNp) x ne
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fraction deN,. kdisgNy), représenté par la somme de trois constantes prépondgrante

pour la dissociation de I'azote, est défini par :

kdisgNp) = k51+ K52+ k53 (2.26)

Sur la figure 2.12b le produkdisgN,) x ne passe par un minimum & = 3.69 eV
correspondant a & ~ 50%. La diminution du produkdisgNy) x ne pour une variation
de %N\, allant de 0 a 50% est due a la chuterdeTandis que, 'augmentation de ce pro-
duit au-dela de 50% did, est liée a une augmentation du terkudsgN,), cette derniere
compense la diminution d® sur cet intervalle. Les constantes cinétiques de dissouiat
associées sont sensibles aux variation$dir I'intervalle 368 < Te < 4.25¢V. Finale-
ment, les variations du taux de dissociationdNde€Fig. 2.11) sont congriment correlés
aux variations du produkdisgNy) x ne (Fig. 2.12D).

La figure 2.13 présente les variations des densités d'espdtEat métastable en fonc-

tion du pourcentage dg,.

1 012
11 7

® JEE———_—— .
10 -

— 10 o
E 109 2
> | cr
> 8 | - *
7 10 /l R Cl,
S 10 i o
o v—

° v—
10 o
5 \v
10
0 10 20 - .

% N,

Figure 2.13 — Variation de la densité des neutres métastajoland %I, varie ap =
ImTorr

On observe une plus grande valeur de la densité des edggeegresentant la somme
de tous les états métastables de I'azote. Cela est reli@ibla ¥itesse de désexcitation des

especedly(A) etNy (&), ce qui implique une plus grande population de ces especes co
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parée A\,(B) etN,(C) (Fig. 2.14). La figure 2.15 montre la comparaison entre |aité&n
deN; et la densité des neutres a I'état fondamental présentslelgt@sma. Les résul-
tats des simulations montrent que les especes métastatiesd sont pas négligeables.
En effet, la somme de leurs densités est dans certainegiomsdinoins d’un facteur dix
en dessous la densité des espéeces a I'état fondamentakdrgple, quand P, = 80%,
Ny = 1.12x 10" em3, ngj, = 9.90x 10M cmi 3 etngy = 1.64x 1012 cm 3,

10" i . i .| I
J— — N,(A)
10" . —o— N,B)
v
& v/v N,(C)
9
\g/ 10 | e — ¢ -V Nz(a')
>
= 10°
&
Q 10
[ —— | l |
20 40 60 80
% N,

Figure 2.14 — Variation des densités des métastables ded'mzonsidérés dans le modéle
en fonction de %, ap=1mTorretR; = 150W.

Arm, Arr et Ar(4p) sont les métastables de I'argon considérés dans notre enddel
figure 2.16 montre I'évolution des densités des métastalel€argon en fonction de ¥p.
Les variations des densités des espégget Ar, sont trés proches lors de 'augmentation
de la proportion dé&,. Cependant, lorsque Bl est en plus grande proportion, la densité
deAry, est Iégerement plus grande que cellédde Les coefficients de consommation de
Ar; (k95) etArp, (k94) aved\, sont égaux. Cependant, méme si les constantes cinétiques
associées a la production ey, avec R41 efAr, avec R42 sont proches. Les constantes
cinétiquek38 etk39 associées respectivement a la formatioAgiga partir deAr, etala
formation deAr, a partir deAr, par impact électronique, sont bien différentes. Ainsi, la
combinaison des réactions R38 et R39 favorise la formatdxrg plutbt que celle dér,.
De nombreuses autres réactions menent a la consommatiop 843, R46-R48 et R50,

R94). Cependant, leurs constantes cinétiques sont ittt faibles comparées a la
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Figure 2.15 — Densité des neutres en fonction d& %p = 1 mTorretP+ = 150W.

désexcitation radiative dér, par R77. Cette réaction est I'une des principales sources de

consommation dér,, ce qui met en avant la faible variation de densit&decomparée
a celle deAr,. Cette derniére variation est principalement due a I'augat®n deNy,
induisant une variation importante #42 avec 'augmentation d&. L'augmentation de
k41l est amortie par la désexcitation radiativeAfe. De plus, la faible population de
Ar(4p) est due a sa consommation effrénée par les réactions decdéser radiative
R78 et R79k78=3.2x 10’ st etk79=3x 10" s 1),

Afin d’obtenir des informations concernant I'impact de béa sur les interactions plasma-

surface. La prédiction, a travers le modeéle des flux d’ioreateutres traversant la gaine
rmn+

MciN
tant le rapport du flux des ions positifs sur le flux des neutmessidérés comme chimi-

pour interagir avec la surface, est cruciale. La déternanatu rapport

, représen-

guement actifs. Ce rapport permet de mieux anticiper la ébitign entre les processus

de gravure chimique, de passivation par I'azote [28, 94pgiwvérisation physique. Sur

rmn

la figure 2.17,
FciN

sont tracés en fonction deN4. La figure 2.17a montre que I'addi-

. e . [ L

tion d’azote dans le milieu induit un accroissement du ralp{?&” carlion décroit plus
cl

vite quel ¢ quand le pourcentage d& augmente. A contrario, I'ajout d&, entrainant

. [ f , )
'augmentation dé y, le rapport% décroit quand la proportion dé; dans le mélange
N
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Figure 2.16 — Densité des métastables de I'argon considérésle modéle en fonction
de %N, ap=1mTorretR; = 150W.

gazeux initiale augmente (2.17b). Laugmentation du flazdte vers la surface implique

que le phénomene de passivation va étre exalté.
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Figure 2.17 — Evolution d ,'\‘I’”gl en fonction de %,

2.2.5 conclusion

Un modéle de plasm@l,/Ar /N, a été affiné au cours de cette thése. Les résultats issus

du modele de plasm@ly/Ar/N, sont satisfaisants. Lutilisation de ces données comme
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paramétres d’entrée dans les modeles de gaine et de gratunaiatenant envisageable.
Ces modéles seront présentés aprés le modéle de ptaBmy@r décrit et analysé ci-

apres.

2.3 PlasmaHBr/Ar

Le modéle cinétique du plasntdBr/Ar a été entierement développé pendant cette
thése. La finalité visant a construire une chimie de plaSipaHBr/O, était un peu am-
bitieuse au vu du manque de données concernant les espés@spse trouver dans ce
type de plasma. Nous nous sommes donc cantonnés au dévalmpmune chimie plus
simple afin de poser les premiéres briques d’'un modéle fyiusecomplexe. Les détails
de formalisme concernant ce modéle de plasma vont étre ébdahs la partie suivante
juste avant le schéma réactionnel. Enfin, des comparaisemsédultats de simulation
avec lI'expérience et une étude sur les effets des paranbérsée sur les phénomeénes

de transports des especes sera effectuée.

2.3.1 Interactions plasma-surface

Le calcul des sites couverts par I'hydrogene et le brome gaciest important pour
définir une probabilité de réaction sur les parois du réacikar exemple, I'hydrogene
atomique gazeux peut réagir avec le brome ou I'’hydrogénmhé€n surface. Ainsi, pour
pouvoir estimer ce taux de couverture, on fait 'hypothésa ¢jétat stationnaire, quand
un atome K ou Br) s’adsorbe a la surface, une molécute,(Br, ou HBr) s’évapore.

Ainsi, le taux de couverture de I’hydrogéng,( se calcule comme suit :

Ksq Ny

_ 2.27
"7 ksy Ny + Kssr Nar (2.27)

Le taux de couverture de la surface par le brofg)(est calculé comme étant le com-
plémentaire de celui de I'hydrogéne, ainGs;, = 1 — 64. Cela permet comme nous le
verrons dans la suite (Tab. 2.12), de différencier aveclgyalrticule réagit 'atome qui
s'adsorbe sur les parois du réacteur.

En ce qui concerne les coefficients de disparition, nous sayois By = 0.06. Ceci
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concorde avec la valeur estimée par Sophie Bouchoule eefficent utilisé par Efre-
mov dans son modéldBr/Ar pour I'hydrogéne [71]. Nous avons aussi figg = 0.20

comme dans la référence [71].

2.3.2 Schéma réactionnel

Comme nous avons observeé précédemment que les atomesaiémesbnstituent sou-
vent une population négligeable, ils ne sont pas pris en todgns le schéma réactionnel
deHBr (Tab. 2.9). De plus, le schéma de I'argon est simplifié, commss le constatons
dans le tableau 2.11. Ainsi, les espéces métastables der’'@ont regroupées sous le
termeAr*. Les tableaux 2.9 a 2.11 présentent les réactions conegldens le modéle.

La réaction R39 est la seule réaction faisant intervenirlémeént du schéma réactionel

de Ar avec un élément de celui d€Br. De plus, quelques hypotheses sont faites sur le
bilan énergétique lié &8Br du fait du manque de données. Ainsi, pour que les especes
Br, et Br n'aient pas un effet seulement lié a leurs ionisations siilén énergétique,
Nous avons associé les constantes de vitesses et les Sexiisations, R8-R11 d(€l,
auBry, et R15-R18 diTI auBr. Cela nous donne un ordre de grandeur qui sera, a notre
sens, meilleur qu’une valeur nulle. Enfin, le tableau 2.1&ité&es réactions a la surface

du réacteur. Les termdd; et O, ont été rajoutés et définissent donc la probabilité pour
gu’un hydrogéne ou un brome réagisse avec respectivemdryidnagene ou un brome a

la surface du réacteur.

Molécules b 1y 1, Br.Bry, Ar

neutres

lons HBr*,H",H,,Br,Bry ,Art ,Br~
eSpece

excité

Tableau 2.8 — Espéces considérées dans le modéle de pdamar en plus des électrons
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Réactions seuils éqergétique . coefficients de Références
de réactionsdV)  vitesse ¢n.s 1)
R1: e+HBr—H+Br+e 6.8 153 10 Bexp(— L + 03245+0255+ %?Z) [71]
R2: e+HBr—H+Br- 0 17910 9Tg M Fexp( - 52 + O9° + 0005979 [71]
R3: e+HBr— HBrt+2e 10.5 15788x 10 "exp(—12) [95]
R4: Brp+e—Br+Br+e 3.6 2973x 10 8exp(— 181 5§7+$¥—%‘4 [71]
R5: Bry+e— Br +Br 0 1797x 107 9T, 127627exp( 287 % — °+(e;3) [71]
R6: Bro+e—Brj +2e 10.6 35197x 10 "exp(— ) [71]
R7: e+Hy—2H+te 10 25002x 10’8exq7%‘+%’7%}+%’7%’) [71]
R8: e+Hy—Hj +2e 15.4 91x 10 TP exp— %) [96]
R9: Br+e—Brt+2e 11.8 201x 10 "exp—1%2) [97]
R10: H+e—H¥+2e 13.6 81x 10 TP exp—12°)
bilan de puissance
R1l1: e+Br,—Bry+e 3.4 613x 10 Vexp(5* — 532 + 33 — 070+ O0FLY) @)
R12: e+Brp —»Brj+e 5.25 7053x 10 Yexp(— %) (@)
R13: e+Br;—Bri+e 8.85 308x 10 Yexp(— 8118) (@)
R14: e+Br,—Bri+e 8.25 212x 10 %exp(— 1116) (@)
R15: Br+e— Br* 11.9 522x 10 %exp(— 1112) (@)
R16: Brie— Br* 12.4 279x 10 %exp(— 1l06) (a)
R17: Br+e— Br* 9.8 160x 10 8exp(— 1029) (@)
R18: Br+e— Br* 9.8 127 x 10 8exp(— 1097) (@)
R19: HBr—o+e— HBr_; 0.4 7779x 10 8T, 1495ex|o( Ry °T§°+ %5) [95, 98]
R20: HBry_o+e— HBr._z 0.8 1629x% 10 8T, Toexp(— 207 OT’:‘Z?’ %‘) [95, 98]
R21: HBry_o+e— HBr._3 1.2 82 x 10 9T, Toexp(— 22;‘ OT? %313) [95, 98]
R22: HBry_g+e— HBr—4 1.6 986x 10~ 10T Toexp(— 227 + 0T3.;7 %362) [95, 98]
R23: HBr-+e— HBr* (total) 10.0 91314x 10 8exp(— 11147) [95, 98]
R24: H,-+e— Hj (total) 9.6 12484x 10 Bexp— L3
R25: H+e— H* (total) 10.0 5} 1078
R26: HBr+e— HBr+e élastic 447 x 10~ Texp(— % + %6—2 0—2139—6) @)
R27: Hy+e—Hy+e élastic 15556x 10~ exp(— 0538°5+ 00044)
R28: BrouBr+e— BrouBn+e élastic 447 x 10 exp(— 5L 4 0% g 02 5‘%1396) (@)
R29: H+e—H+e ¢lastic 108

(@) Les expressions considérées sont des estimations. Eitdesomémes constantes
de réaction que les réactions d’excitationCly (tableau 2.2, réactions R8 a R11 de ce
dernier pouBr; et R15 a R18 pouBr).

Tableau 2.9 — schéma réactionnelldBr : réactions par impacte électronique

Réactions coefficients de vitessmf.s 1) Références
R30: H+HBr — Hy+ Br 6.5x 10 12 [71]
R31: H+Br,— HBr+Br 6.0x 10 11 [71]
R32: Br+HBr—Bry+H 1.2x 1033 [71]
R33: Br+H, — HBr+H 1.0x 10?0 [71]
R34: Br +HBrt - Br+HBr 5x10°8 [71]
R35: Br  +H" — Br+H 5x10°° [71]
R36: Br  +Br"™ — Br+Br 5x 1078 [71]
R37: Br +H,; — Br+H, 5% 10 8 [71]
R38: Br +Br; »Br+Br, 5x10° [71]
R39: Br  +Art — Br+Ar 5x10°8 [71]

Tableau 2.10 — schéma réactionnelHiBr : réaction ions-ions et neutres-neutres
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Réactions cpefficients de Références
vitesse ¢ne.s1)
R40: e+Ar— Art+2e 1.23x 1(T7exp(—%38) [66]
R41: e+Ar—Ar‘+e 3.71x 1cr8exp(—%6) [66]
R42: e+Ar* — Art +2e 2.05x 10 "exp(— %) [66]
R43: e +Ar* — Ar+eng (a*) 20x107° [66]
R44: Arf+Arf - Ar+Arf+e 62x1010 [66]
R45: et+Ar—Ar+e 2,510 Texp( 001102 _ 1290 1420 42880) g

(@) eco et enot désignent respectivement un électron de faible énergia étactron de
plus haute énergie. La réaction décrite est donc un trards@arergie vers I'électron lors
du retour de IAr* a I'état fondamentale.

Tableau 2.11 — schéma réactionnelidedans le plasma&iBr /Ar

Réactions coefficients de vitesse')
R46: H(g)-+wall — H(s) W (a")
Vih BH
. Da *
R47: Br(g)+wall — Br(s) /\(2)+2|°utiag (ZBSF” (a*)
: x Da
R48: Ar*+wall — Ar F,{;Tb
R49: Br(g) +Br(s) = Bra(9)  6er X ——; BZE 2 fap
0 Vth Bar
R50: Br(g)+H(s)— HBr(g) 6y x A2+2|Ofggg e
0 Vth Bar
R51: H(@)+H() 2 HaQ)  Bhx o mompgy
0" vpn By
R52: H(g)+Br(s) > HBr(g) 6br X - monogy
0" Vvih By
R53: HBr+wall — HBr 20y (T + )
R54: H +wall»H 20 ) (T+R)
R55: Art+wall — Ar 2u(bﬂ)(%+h—,{)
R56: Br*+wall — Br 2u(bﬂ)(%+h—,{)
R57: Hj +wall — H, 200 (L + %)
R58: Brj +wall — Br; 2y, J)(% + h—Rr)
(@) Ces équations de diffusion sont utilisées pour calcfileet Bg;.

Tableau 2.12 — Schéma de diffusion des especes vers laesurfac

74



Modéle cinétique du plasma

2.3.3 Résultats et discussions

Comme pour tout modéle, il est indispensable de le compaesr des données expé-
rimentales. Pour cela, des mesures ont été effectuéesradis€iPN dans le cadre de
’ANR INCLINE. Elles seront comparées aux résultats du medns la partie suivante.
Les conditions expérimentales séht = 400W, Q(HBr/Ar) = (40/0) sccmpour I'étude
en pressionp =1 ou 5mTorr, Q(HBr/Ar) = (32/8) sccmpour les études en puissance,
et p=5 mTorr, By = 400W pour I'étude en proportion delBr. Ces comparaisons
permettront de donner au modeéle une fenétre de validit&litensous analyserons plus

finement les résultats du modeéle.

Comparaison

Les figures 2.18 & 2.21 présentent I'évolution de quelquesnpetres électriques cal-
culés par le modele cinétique, en fonction des parametrekine Nous observons une
diminution dene et Te aussi bien avec les prédictions du modeéle que lors des nsesxHe
périmentales. La diminution d®& avec la pression est attribuée a I'aspect électronégatif
du plasmaHBr. Les processus d’attachement sont d’autant plus efficacedagpres-
sion est élevée. Notons le bon accord entre le modele etdieqce en ce qui concerne
I’évolution dene pour des pressions inférieures a3 orr. Au-dela de cette valeur, une
divergence entre le modele et I'expérience est observeriti®’ part, 'augmentation des
processus de collision avec la pression engendre une diomnnde Te avec la pression
(fig. 2.18b). Cependant, pour des pressions inférieuranadir, les variations dée cal-
culées et mesurées suivent les mémes tendances avec uuecaste inférieur a 1.6V.
Au-dela de GmTorr, la température électronique calculée se stabilise aumtales de 2
eV alors qu’une diminution continue de est observeée lors des mesures.

La figure 2.19 présente les variationsrdest Te par rapport a la puissance injectée dans
les conditions suivantd®; = 100— 800W, Q(HBr/Ar) =16/4, p=5mTorr. La densité
électronique augmente moins vite dans le modele que daxlience. D’autre part,
I'écart entrene mesurée et calculée se réduit lorsueaugmente. Quand a la température
électronique, les résultats du modéle montrent que cettééde est presque constante

dans l'intervalle 100-80@V. Ce résultat est déja constaté dans le cas de plasmas ICP
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Figure 2.18 — Evolution de (aj et (b) Te en fonction de la pression. Comparaison entre
les résultats expérimentaux et les résultats de la siroualati

commeSk; [62]. Ici, la température électronique mesurée augmemnteracellement avec

la puissance. Une autre étude en puissance est effectusdesdaconditions suivantes

P+ = 100— 800W, Q(HBr/Ar) = 16/4 sccm p = 1 mTorr (fig. 2.20). Comme dans

le cas dep =5 mTorr, ne augmente avec la puissance. Notons une légére différence
entrene calculée ehe obtenue expérimentalement. Quaritales résultats de simulation

et ceux obtenus expérimentalement montrent une augnentiile avec la puissance.
Cependant, I'écart entre les valeurs mesurées et simutéd&seatant plus important que

la puissance est élevée.

Lafigure 2.21 présente la variationiget T dans les conditions suivantgs = 400W,
Q(HBr/Ar) =0—-20/20— 0 sccm p= 5 mTorr. Les tendances de variations sont cor-
rectes. La diminution dee observée aussi bien expérimentalement qu’en simulation, e
fonction du %1Br, est attribuée a 'augmentation des processus d’attaaghtedissociatif
qui ont tendance a réduire la population électronique. éapart, qu'il s'agisse de I'ex-
périence ou de simulation, la décroissance rapid&:.ga/ec le pourcentage d¢Br est
observée pour ¥Br < 60. Au-dela de cette valeur, la décroissancégest plus lente.

Globalement, le modéle donne des résultats acceptablesufiiser ses prédictions
comme parameétres d’entrée pour le modeéle de gravure. Lemdivces apparaissent aux
hautes pressionp( 5mTorr-p > 10mTorr), aux trop hautes puissanceg(a 5mTorr

etP+ > 500W AT, est grand) et aux trop faibles puissandgs € 150W). Afin d’étu-
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Figure 2.19 — Evolution de (a et (b) Te en fonction de la puissance ardl orr. Compa-
raison entre les résultats expérimentaux et les résukdts simulation.
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Figure 2.20 — Evolution de (a et (b) Te en fonction de la puissance aril orr. Compa-
raison entre les résultats expérimentaux et les résukdts simulation.
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dier plus en profondeur les proprétés de ce plasma, la paitiante traite une étude plus

approfondie, décrivant plus en détail les paramétres dieshr modéle de plasma.
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Figure 2.21 — Evolution en %IBr : comparaison entre modéle et expérience, (a) par
rapport ane, (b) par rapport e.

Etude du taux de couverture et des densités d’especes

La figure 2.22a présente les valeurs des coefficients de douwéy et Bg; en fonc-
tion de la pression. On observe que le pourcentage de sitgddsepar |eBr augmente
avec la pression. De plus, la proportion de sites peupléBipast supérieure a celle des
sites peuplés pafl. Ceci est inattendu si I'on se réfere uniquement aux coeffiside
diffusion des espéces neutres vers les parois. En effetidee fmasse de I’hydrogéne en
comparaison de celle du brome, améne un coefficient de gkgsplus important que le
coefficientkss;. Ainsi, la quantité d’hydrogene sur les parois devrait ptus importante
que celle du brome. Pour expliquer ceci, la figure 2.22b ptédes densités des espéces
H, Hy, Br etBr, en fonction de la pression. La faible densité de I'hydrog&xmique son
faible taux de couverture. La plus faible densitétipar rapport alBr est expliquée en
comparant les constantes cinétiques R30 et R31 avec ceBagalctions R32 et R33. Ces
réactions en volumes consomment de I’hydrogéne pour dahngrome (R30 et R31) ou
consomment du brome pour donner de I'hydrogéne (R32 et R83)réactions consom-
mant I'hydrogene (R30 et R31) sont beaucoup plus rapidescglies consommant le

brome (R32 et R33). Ainsi, la densité #eétant tres faible, le taux de couverture pour
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le Br atteint presque 100% a 30Torr. Les réactions R30-R34 indiquent donc la faible
réactivité duBr par rapport aud avec les autres especes dans le milieu.

L'importante proportion ddr sur les parois, et la plus faible densitétlddavorise la
formation d’espéc®r, en surface du réacteur. Cela implique 'augmentation desta d
sité deBry avec la pression. Un deuxieme point intéressant est de gemigadensité
des espéces secondaires comnir|éBry, H etH, par rapport aux especes mere comme
HBr etAr. La figure 2.23a compare les densités des especes neutsele gdasma dans
les conditions de I'étude en puissance anTorr. Vers les basses puissances (100 - 200
W), les densités des especes medaset HBr) sont les plus importantes. Les especes
Br etH, ont des densités d’une demi décade inférieur aux espéces.mandis que les
especedi et Brp ont des densités d’'une décade inférieure aux espéces rfiespgce
Ar* a une densité négligeable par rapport aux autres neutresdEe puissances €élevees
(400 - 800W), mis a part la densité dBr,, les densités des différentes especes se rap-
prochent. Ainsi, a 800V, les espécel Br, Ar, Br, H etH, ont des densités trés proches.
Inversement, I'especBr;, se retrouve avec une densité proche d’'un facteur dix en des-
sous des especes préecédemment citées. Enfin, la dengité gee rapproche de celle de
Bro, étant, environ, d’un facteur dix inférieure a 800 Donc, la densité dAr* tend a ne
plus étre négligeable relativement a celleBte. L'espéceHBr est plus dissociée quand
la puissance augmente. Ainsi, les densités des especewlages commei,, H et Br
augmentent. Il est a noter que les évolutions des espéaBr sont sensiblement les
mémes.

La diminution deng,, par rapport a, peut étre liée a la plus forte dissociationBie
par rapport a celle de,. Leurs constantes de dissociation peuvent étre définipeats

vement pary kdiss@Brz) ety kdissqHy) :

Y kdissqBra) = ka(Te) + k5(Te) +k6(Te) (2.28)

S kdissqHy) = K7(Te) +k8(Te) (2.29)

Les valeurs de ces taux de dissociations sont présentéksfigure 2.24 pour les dif-

férentes valeurs dé&; estimées par le modele en fonction Be. On observe que, la
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dissociation deH, est tres faible, comparée a celle Be, ceci explique aussi la plus
faible densité ded par rapport a celle dBr. Cependant, I'évolution des deux taux de
dissociation est similaire. Donc ceci n’explique pas ldé&dénce d’évolution de densité
des espéceBr, etH; lorsque la puissance augmente. En revanche, les réact@ihetR
R33 fournissent une meilleure explication. Ces réactioespectivement entrid et Bro

et entreBr et H,, montrent une plus importante consommatiorBitp parH que deH»
parBr. Donc, 'augmentation de la densité Hedans le milieu a pour effet de faire chuter

la densité ddro.
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Figure 2.22 — Evolution en pression, (a) des coefficientsadwerture, (b) des densités
des espéceBr, Bry, H, Ho

La figure 2.23b montre que l'ion majoritaire est I'iéhBr+, vient ensuite I'ionBr—.
Ceci montre la forte électronégativité de ce plasma. Lesitisndes ionBr, Br; etAr"
sont du méme ordre de grandeur. Enfin, les lafieetH," sont en tres faible quantité. Ceci
s’explique en partie par la plus faible valeur du coefficidibnisation deH, comparé
a celui deBr et celui deH par rapport a celui d8r. Les plus faibles valeurs de ces
constantes de vitesse sont dues aux fortes valeurs desesngignisation associées aux
especes hydrogenes, comparée a celles des espéces brophas,Da faible masse des
especes hydrogéne, induit une diffusion rapide des ionslggdie vers les parois. Ainsi,
ils se neutralisent plus rapidement que les ions bromes.

L'augmentation globale des densités d’espéces ioniquéiges I'augmentation de la

puissance source. Ainsi, la diminution des i@1s est liée aux réactions d’échanges de
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Figure 2.23 — Evolution avec la puissance sourcesd drr, (a) des densité des espéces
neutres et (b) des densités des espéces chargées.

charges. En effet, le nombre d’'ions augmentant, la consdimmdes ionBr~ par les

réactions R34-R39 devient plus importante. La figure 2.28atre que les densités ¢

et deBr évoluent de la méme facon avec la puissance. Ainsi, l'aug¢gtien en puissance

ne doit pas trop influencer les variations des coefficiéptst Og;.
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Figure 2.24 — Evolution des dissociationsBie etH, avec la puissance source
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Etude des flux d'ions et de neutres

La figure 2.25 présente le rapp% pour différentes pressionEifiy étant le flux
des especes ioniques plus les especes neutres). On obgerge tapport diminue avec

la pression. En fait, cette évolution est due a I'évolutionfldx de neutres. En effet, le
flux d’ions est presque constant passanf@g, = 4.71x 10% cm2.s71 a4 0.5mTorr
aTliony = 5.58x 10 cm2.s71 & 30mTorr. Le flux de neutres évolue beaucoup plus,
passant dé, = 1.35x 101 cm2.s1a 0.5mTorral, = 1.95x 10 cm2.s1 a 30
mTorr. Laugmentation de la pression entraine une augmentatda densité déiBr.
Ainsi, un plus grand nombre de moléculegHiBr sont dissociées. Cela entraine une forte
augmentation de I'élémelr comme observé sur la figure 2.22b. Donc, lorsque la pres-

sion augmente, la gravure est de plus en plus contrélée paeldres.
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Figure 2.25 — Evolution du rappor_tﬁ en fonction de la pression poBy; = 400W,
total

Q(HBr/Ar) =20/0sccm

La figure 2.26 présente le rapp(?#fﬁ a différentes puissances. AniTorr, le rapport

total

19" diminue entrdy s = 100W etB s = 400W puis remonte ensuite. Les variations sont
total

trés faibles. Ainsi, & cette pression, le rappg + dépend peu de la puissance source.
total

Cependant, comme le flux d’ions total augmente a I'instarwakude neutre, la vitesse de
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gravure devrait augmenter. En effet, le flux d’ions évoluf@g. = 2.67x 106 cm2.s71

a 100W aTjony. = 6.55x 106 cm2.s~1 4 800W. Le flux de neutres présente une évolu-
tion similaire passant de, = 9.7 x 10 cm2.s 12 100w ar, =2.39x 10" cm2.s 1

a 800W. Les flux d’'ions et de neutres augmentant de facon presqukaiseraveck ¢, la
gravure devrait étre plus rapiddPa = 800W qu'aR+ = 100W.

rion+

Pour une pression derdTorr, le rapport diminue avec la puissance. En fait, a

cette pression, le flux d’ions évolut gy :t%t%Sx 100 cm2.s71 4 100W arlion, =
5.72x 108 cm2.s71 2 800W. Le flux de neutres présente une croissance plus importante
passant d€, = 1.94x 10" cm2.s71 & 100W al, = 6.65x 10" cm 2.1 & 800W.

Donc a 5mTorr, lorsqueP; s augmente, la densité d’ions augmente moins rapidement que
les densités del et duBr. Les flux d’ions et de neutres augmentant akgc la gravure

devrait étre plus rapide et de plus en plus controlée pardeses.
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Figure 2.26 — Evolution du rapp0||t_tm en fonction deP¢+ pourp = 1 et 5mTorr,
total
Q(HBr/Ar) =16/4 sccm

, , . [ .
La figure 2.27 présente la variation du rappef™ en fonction de %iBr. Le flux
total
d’ions passe de 13.5 % pouHtdBr = 20 & 8.4 % pour ¥ Br = 100. Cela est lié a I'aug-
mentation du flux de neutres qui évoluelte= 2.74 x 10" cmi2.s~1 pour %HBr = 20

al,=5.08x 10 cm 2.5~ 1 pour %HBr = 100. Inversement, le flux d’ions reste presque
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constant passant @igyn.. = 4.30x 10 cm2.s71 pour ¥%HBr = 20 alion, = 4.69x 106
cm 2.5 1 pour %HBr = 100. Donc, I'augmentation de ®Br a pour effet d’augmenter
la quantité de neutres. La gravure devient de plus en plusatée par les neutres lorsque

%HBr augmente.
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Figure 2.27 — Evolution du rapp " en fonction de %iBr pourp=5mTorr, B =
total
400W.

2.3.4 conclusion

Un modéle cinétique de plasni#Br/Ar a été développé au cours de cette thése. Les
résultats obtenus par le modéle en termes de densité éliegtecet de température élec-
tronique sont acceptables a basse presgieh 10 mTorr) et a puissance source intermé-
diaire (150W < P+ < 500W) injectée dans le réacteur considéré. Ces valeurs de @messi
et de puissance correspondent aux conditions généraleilesges lors de la gravure des
semi-conducteurs. Ainsi, le modéle dans la forme présqragaeétre utilisé pour estimer
les valeurs des parametres d’entrée que nous utiliserorssleia modéles de gaine et de
gravure. Comme nous avons pu le constater dans I'étudedméiss le meilleur moyen de
gérer, le rapport des flux des espékkest Br est la pression. Ces flux seront évidemment

d’une grande influence dans le résultat du procédé de gravure
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les modeéles cinétiques globauRIgléAr /N, etHBr /Ar ont été pré-
sentés. Tout d’abord, le formalisme commun aux modeledaigweés a été décrit. Ensuite,
le modéle de plasm@l,/Ar/N, a été présenté avec sa part de formalisme particulier et
son schéma réactionnel. Ce dernier est assez complet ebdende nombreux €léments
a I'état métastable.

Les comparaisons avec des mesures expérimentales on€martion accord entre les
résultats du modele et les parameétres plasma mesurés. éteefele validité observée en
plasmeCly/Ar va de 05 mTorr < p<10mTorret 100W < B < 800W. Les résultats
issus du mélangélz /Ny sont en bon accord avec I'expérience pour les différentgsqor
tions deN,, les valeurs dee et T étant trés proches des valeurs expérimentales. Une étude
plus compléte sur I'effet de I'ajout d&, dans un plasm@&l,/Ar a ensuite été effectuée.
Cette étude décrit 'impact de I'ajout d&, dans un plasm@&l,/Ar, sur I'évolution des
parameétres du plasma, particulierement les rappf@ﬁﬁ qui sont des parametres d’en-
trée importants pour le modele de gravure. L'étude conahgi aur I'impact de I'ajout de
N, sur la gravure. Ce probléme sera abordé plus en détail dahajtre 4.

Le plasmaHBr/Ar a ensuite été présenté. Tout comme pour le plaShaAr /Ny, des
points de formalisme supplémentaires ont été décrits. iEen®on schéma réactionnel,
simple en comparaison avec celui @&/Ar/N, a été présenté. L'étude sur le plasma
Cly/Ar/N, ayant montré que de nombreuses espéces métastables soanétéqegli-
geable par rapport aux autres neutres, seule I'especetaidls™ est considérée dans le
présent modéle de plasritBr/Ar. De plus, des hypothéses concernant le bilan énergé-
tique ont été soulignées. Elles permettent d’estimer fgieeabsorbée par les espe&es
et Bro durant les chocs entre les électrons et ces especes. Ehessitemparaisons avec
les données expérimentales ont montré des accords sargfapour & mTorr < p <
5-10mTorret 150W < B+ <500W.

Le modele montre I'importance des réactions en volume, dienta pression sur la
densité deH. Ainsi, les coefficientfy et Og; sont trés sensibles a la pression. L'étude
sur I'effet de la puissance ariTorr montre la forte densité d'iondBr* et d’'ionsBr—.

Cela montre la forte électronégativité du plasAir. La plus faible densité dBr, par
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rapport aH, est liée, d’'une part, au plus fort taux de dissociatioBdgpar rapport a celui

deHo, et d’autre part, a la forte réactivité @r, avecH. Enfin, une étude sur le rapport

NSt apporte des indices sur I'évolution des interactions piasiorface en fonction de

total
la pression, d&; et de %1Br. Nous allons maintenant aborder le modéle de gaine. Ce

dernier permet de décrire le transport des ions dans la gaithe faire la transition entre

le modele global et le modele de gravure.
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Chapitre 3

Modele de gaine

Le modele présenté dans cette étude est un modéle hybrideeMamlo. Il permet
de générer les fonctions de distribution en énergie (IERRngulaire (IADF) des ions
positifs impactant la surface du matériau, tout en prenargoenpte les collisions ions-
neutres lors du transport des espéces chargées dans la lgesnEEDF et IADF sont
calculées comme étant le pourcentage de population deddosidéré a une énergie ou
un angle donné par rapport a la population totale d'ions.tité surface représentant
la fonction de distribution angulaire et énergétique prode que I'on appelle la nappe.

Cette derniére est utilisée comme parametre d’entrée danedéle de gravure.

3.1 Description du modele

Ce modele permet d’étudier le transport des ions positifaveets la gaine. Afin de cal-
culer la trajectoire de I'ion entre deux collisions, unenfioite semi-empirique est utilisée

pour estimer le profil spatio-temporel du champ dans la di®e99, 100] :

n

n—-1
(20 =Vest) g5 (557 ) (3.1)

OUE(z 1) estle champ électriquegett étant respectivement la coordonnée axiale Q
en bordure de gaine) et le tempuk}) est I'épaisseur de la gaine,dépend du rapport
d(t)/A+ avecA, le libre parcours moyen des ions. Dans le présent modést calculé

en fonction ded(t) /A en ajustant par une fonction la courbe donnée par Jurgehsén e
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[101]. Ainsi,n~4/3 pourd(t) /AL =0.355 etn~5/3 pourd(t) /A+ — +oo. Par exemple,
pourVpc = —130V, 0.0048< (d/A;) <0.094 et 1335<n < 1.341 ap= 1 mTorrtandis
que 0043< d/A; <0.94 et 1328<n<1.389 ap=10mTorr. V¢(t) est la tension

appliguée au porte substrat, elle est définie comme suit :

Ves(t) = Ve (14 ysin(27tfes t)) (3.2)

avecV, la valeur moyenne de la différence de potentiel dans la gqme\vﬁc‘, ouV, est
'amplitude RF de la tension de la gaine ;fet est la fréquence RF fixée a 13.68Hz
Dans notre simulatiory,= 0.9 (voir la référence [10]). L'épaisseur moyenne de la gdine
est estimée en utilisant I'approximation de la gaine nolisiohnelle de Child-Langmuir.
Cette épaisseur de gaine dépend des parameétres d’eRgetad) calculés par le modele

cinétique global en fonction des paramétres machine.

(3/4)
d=Ap (E) (3.3)
Te

ouVe = |Vpc| +Vp, avecAp la longueur de Debye dépendantTeetne :

EOTe)u/z)
Ap = [ — 3.4
o ( o (3.4)

Les valeursie et Te sont fournies par le modele de plasma. La valguest considérée
comme étant trés petite en comparaisovbg. Ainsi, ses variations étant encore plus
minimes,Vp, est considérée constanig,(~ 5 V), cette valeur moyenne étant proche des
valeurs observées lors des mesures par sonde LP (Langrobe)PDerniérement, pour
plus de précision, nous avons ajouté une modulation de feeghiépaisseur de gaine

considérée a l'instaritest estimée avec le formalisme suivant :

d(t) = d+ décoq2rfst) (3.5)

& = 0.01 est 'amplitude maximalisée d’oscillation de la gainen® notre modéle
I’énergie initiale des ions sélectionnés a I'entrée de lmay@st prise égale %q‘l’i et

exprimée ereV. les simulations sont effectuées en considéraftpEdticules au mini-
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mum. Entre deux collisions, la trajectoire des ions estrdéteée en résolvant I'équation
de Newton. Cette derniere prend la forme suivante :
dv B E

monﬁ = (3.6)

avecmyn la masse de l'ion, g la charge a le champ électrigue possédant une seule
composante selon(l'axe perpendiculaire au porte substrat). Le champ estieépdans
I'équation 3.1. Une partie des réactions considérées, daashéma réactionnel de la
gaineCly/Ar/N, et présentée dans le tableau 3.1, est connue dans la litE(&6].
Ainsi, on peut calculer en faisant le rapport des sectioficaeks, la probabilité associée

a chaque réaction.

Elements en
interaction
R1: Ar+Ar" Ar™ -+ Ar
R2: Arf+Np N; +Ar
R3: Art+Cl, ClJ + Ar (75%) ouCl +CI* + Ar (25%)

produits apres réaction

R4: Nj +Ar N2 +Ar"

R5: NJ+N; N2+N; ouN +N-+NT
R6 : N2Jr +Cly Nz-l—C|£r

R7: NT+Ar Art+N

R8: NT+Np N +Nou2N+N*

R9: N7 +Clp Cl; +NouCI"+CI+N

Tableau 3.1 — Schéma réactionnel des ions dans la G&irar /N,
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Elements en . N A
: . produits apres réaction
interaction
R10: Arf+Ar Ar +Art
R11: Ar+ -+ HBr HBr* + Ar (50%) ouH™ + Br + Ar (25%)
ouBr™+H +Ar (25%)
R12: HBrt+Ar HBr+Ar+*
R13: HBr™ +HBr (50%) ouH™ + Br +HBr (25%)
HBI"+HBr Br+ 4+ H 4+ HBr (25%)
R14: Br) +Ar Bro+Ar*
R15: Brt + HBr HBr* +Bry (50%) ouH™ + Br + Br, (25%)
2 ouBrt +H +Bry (25%)
R16: Brf+Ar Br+Art
R17: Brt + HBr HBr* +Br (50%) ouH™ +Br + Br (25%)
ouBr™ +H +Br (25%)
R18: H, +Ar Hy, +Art
R19: H 4 HBr HBr* +H, (50%) ouH ™ +Br+H, (25%)
2 ouBr* +H +H, (25%)
R20: HT+Ar H-+Ar"
R21: H* 4 HBr HBr* +H (50%) ouH " +Br+H (25%)
ouBrt+H+H (25%)

Tableau 3.2 — Schéma réactionnel des ions dans la gBmgAr

3.2 Etude du transport des ions positifs dans la gaine

Le modele peut apporter de nombreuses informations coscel® transport des ions
dans la gaine. Ainsi, en plus des IEDF et IADF, le modéle peutrfir le temps de pas-
sage des particules, le nombre de collisions élastiquesktstiques et la proportion de
chaque espéce ionique a I'entrée de gaine et a la sortieirhatations effectuées a partir
des conditions suivantgs= 1 mTorr, Bt = 150W, Q(Cly/Ar/N;) = 8/10/2 sccmet
Vpc = —200V sont présentées sur la figure 3.1. La forme en selle de chetvalbservée
comme dans les références [10, 102—-104]. La figure 3.1a mb6EDF des différents
ions présents dans le plasma. Comme il a été montré dansdiretiasur le modéle glo-
bal, la dissociation de I'azote est trés faible en comparage celle des autres espéces.
Ainsi, les populations des ioé" etN; sont trop faibles pour étre observées.

On montre, comme dans la référence [10], le rétrécissenmeetd thrgeur de I'NEDF
lorsque la masse de l'ion augmente. La figure 3.1b présd@BF, pour T = 0.1, 0.3
et 05 eV, avec les mémes conditions que précédemment. Cela metdanéeila dépen-

dance de I'lADF par rapport & comme il a été montré dans la référence [105]. Ainsi,

90



Modéle de gaine

plus I'énergie cinétique de I'ion a I'entrée de la gaine egpartante, plus I'angle d’inci-
dence de I'ion avec la normale a la surface est important anenbde I'impact. En fait,
plusT; est importante, plus la vitesse des ions suivarts et « y » est importante. De

cette facon, plug; est élevée, en moyenne, et moins I'lADF est directionnelle.

15

I I
.
7 ‘ —N ’ —=—T,=0.1eV
+
c 6 i —N, —e- T =036V
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5 + n
g 4 N —Cl 2 A
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€ 2 — \.,
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Figure 3.1 — Distributions calculées par le modéle de gaames des conditions suivantes
p=1mTorr, B = 150W, Q(Cl2/Ar/N2) = 8/10/2 sccmetVpc = —200V, (a) IEDF
et (b) IADF.

La figure 3.2a présente la répartition du temps de passade®fes 10° premiers ions
Cl™ tirés a I'entrée de la gaine dans les mémes conditions deueefigi1. Une majo-
rité de la population d’ion€l™* traversant la gaine a un temps de transitide08 nsa
+19.39 nspar rapport a la périodd | de la tension d’autopolarisation. La proportion de
ClIT inclus dans lintervallgT +7.08 ns T + 19.39 ng est de 96.4%. A faible pression
et a forte valeur d&pc, les particules subissent peu de collisions lors du tramsjams
la gaine. Ainsi, le modéle recense 13630 collisions élasseet 25398 collisions inélas-
tiques (avec transfert de charge) pour une population depafiicules. Ce nombre de
collisions correspond a 3.9% de la population totale d’jaesqui correspond environ a
la population de particules ayant un temps de transit aa-al + 19.39ns

La figure 3.2b présente la superposition des temps de trendg® ionsCI+ dans la
gaine lors d’une simulation sans collision et lors de la $ation avec collisions. On
observe que dans la simulation sans collision la populagositue a 100% dans l'inter-

vale [T +7.08 ns T +19.39 ng. Donc, les ion<I™ qui ont un temps de transit au-dela
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de l'intervalle sont ceux qui ont subi des collisions duri@otr transport. Enfin, en fai-
sant la moyenne des énergies des Bhsatteignant la surface avec un temps supérieur a
T+19.39ns on obtient 118.82V. Cette valeur est bien inférieure a la valeur moyenne de
la population incluse dans la selle de cheval. Donc, lesuvales plus basses de I'EDF,
en dehors de la selle de cheval, peuvent étre reliées a ldghopud’ions ayant subi
des collisions. La forme en selle de cheval observée n'ast gas influencee par les
collisions. Elle est donc exclusivement liée a la naturasiidale de la tension d’autopo-
larisation.

Finalement, dans les conditions de pression utiliséesdessprocédés de gravure, le
nombre de collisions est de quelques pour cent. De pludDFB’est pas affectée par
la population d’ions ayant subi une collision. Donc, lesgessus de collision ion-neutre

(Tab. 3.1) peuvent étre négligés a basse pression.

700 700 T T
- With collisions
600 . ions transits times . 600— . Pperiod
—— Period Without collision

@ 500 o 500
£ £

400 400
2 £
= 300 = 300
2 200 2 200
® ©
b b o i 1o

100 100 )

0 0 l l l l

0 20000 40000 60000 80000 0 20000 40000 60000 80000
ion number ion number

(@) (b)

Figure 3.2 — temps de transit dans la gaine des@ns

La figure 3.3 montre I'effet d&pc sur 'lEDF et sur I'lADF. Les conditions sont les
mémes que précédemment, mis a vae = 100, 200, 300, 400V et Q(Cly/Ar/Ny) =
6/10/4 sccm L'IEDF est centrée autoure de la valeur\dg:. Ainsi, elle est décalée vers
les plus hautes énergies quargt augmente. De plus quand cette derniere augmente, le
pic de la selle de cheval situé aux plus basses énergiestd@tativement au pic localisé
aux hautes énergies. Ceci indique que la gaine est plusivésguand/pc est plus faible,
comme stipulé dans la référence [104]. De plus, la largeuitEEl®F augmente quand la

tension d’autopolarisation augmente. La directionnalgd IADF augmente ave¥pc.
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Plus la tension d’autopolarisation est élevée plus le chélexirique associé redirige les

ions vers I'axe perpendiculaire a la surface. Ainsi, laction des ions va se rapprocher

de la normale a la surface.
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Figure 3.3 — Fonctions de distribution claculées par le neodélifférentes tensions d’au-

topolarisation (a) IEDF et (b) IADF.

La figure 3.4a présente I'évolution de I'épaisseur de gaioganne quand la proportion

deN; augmente dans le plasi@#& /Ar/Ny. Les conditions expérimentales sont les mémes
que dans le chapitre & 1 mTorr, B+ = 200W, Q(Cly/Ar/Np) = 10—2/10/0—8sccm

avecVpc = —200V). L'augmentation dde et la diminution dene, quand la proportion de

N, augmente, impliquent une augmentation de la longueur dgé&ar conséquent, on

observe une augmentation de I'épaisseur de la gaine. Eamireamme référence l'ion

Art, on peut observer I'effet de 'augmentation de I'épaissieLia gaine sur I'|ADF (Fig.

3.4b). On observe tout d’abord que le maximum de populaistera 2°. Cependant,

lorsque I'épaisseur de la gaine augmente, la populatiamgAr™ se décale progressive-

ment vers des angles supérieurs. Ainsi, quand I'épais®ela gaine augmente, les ions

sont moins dirigés vers la normale a la surface et 'angleedeatir direction et la normale

a la surface tend a augmenter. En efﬁt,: —grad(V), donc, plus I'épaisseur de gaine

est importante pour une tension donnée, plus les variatiens par unité de distance

dz sont faibles. Donc, le champ percu par les ions diminue qusadgmente pour une

tension donnée.
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Figure 3.4 — (a) Epaisseur de gaine et (b) IADF en fonction #b #ans les conditions
suivantep=1mTorr, B+ = 200W, Q(Cl>/Ar/N,) = 10— 2/10/0— 8 sccmavecVpc =
—200V.

La figure 3.5 montre I'évolution de I''EDF d&l; en fonction du pourcentage d’azote.
On observe que le pic localisé a plus basse énergie augmelateement a celui situé a
plus haute énergie, quand le pourcentage d’azote augn@mteest relié a 'augmenta-
tion de I'épaisseur de la gaine quand la proportioNgaugmente. Comme nous I'avons
observé précédemment, cette augmentation de I'épaiseegaide fait baisser le champ
percu par les ions. Ainsi, la population d’ions se décales Wes plus basses énergies et
cela méme si I'énergie totale aquise par I'ion est invagahton subit plus l'influence
des modulations de la gaine, car d'une part cette derniéesépaisse et d’autre part
la force de rappelle instantanée se voit diminuée par ll@ffsement du champ percu.

La figure 3.6 montre la variation de I''EDF et de I'lADF d¢Br™ pour différentes
valeurs de pression dans les conditions de I'étude du chgpiécédentR s = 400W,
Q(HBr/Ar) = 40/0 sccm Vpc = —200V). L'IADF trouve toujours son maximum & 2°.
Cependant, plus la pression augmente et plus la populaBéd’angle d’incidence s’ac-
croit. Ceci s’explique comme précédemment par 'augmimtale I'épaisseur de la gaine
(Fig. 3.7a) avec la pression. En effet, si le nombre de ¢olissavait augmenté de fagon
significative, nous observerions une population non néglig d’ions a basse énergie sur
I'lEDF. Donc, cette perte de directionnalité s’explique paugmentation de I'épaisseur

de gaine avec la pression (Fig. 3.7a).
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Figure 3.5 — Effet de 'augmentation de la proportior\gesur I'lEDF pourp= 1 mTorr,
Pt =200W, Q(Cly/Ar/N,) = 10— 2/10/0— 8 sccmavecVpc = —200V.

La figure 3.8 montre I'évolution de 'lEDF et de I'lADF en fotion de I'évolution de
la puissance source dans le plasi@r/Ar (p =1 mTorr, Q(HBr/Ar) = 32/8 sccm
Vpc = —200V). On observe une augmentation de la directivité des ionaetendance
de I'lEDF a étre de plus en plus énergétique. Ceci est lié asltats de la figure 3.7b
qui indigue une diminution de I'épaisseur de gaine lordgge@ugmente. Donc, le champ

percu par les ions s’accroit aveg .
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Figure 3.6 — Fonctions de distribution calculées par le Heodé gaine en fonction de
la pression (a) IEDF et (b) IADF pou ¢+ = 400W, Q(HBr/Ar) = 40/0 sccm Vpc =
—200V.
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Figure 3.7 — Epaisseur de gaine (a) en fonction de la pressi@m en fonction dé>
pourP s = 400W, Q(HBr/Ar) = 40/0 sccm Vpc = —200V.
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Figure 3.8 — Fonctions de distribution calculées en fomctieP, ¢ (a) IEDF et (b) IADF
pourp=1mTorr, Q(HBr/Ar) = 32/8 sccm Vpc = —200V.

3.3 Conclusion

Le modele de gaine a tout d’abord été présenté dans son femeafiénéral. Ensuite,
une étude, sur 'impact des différents parametres d’entréeé présentée. Tout d’abord,
une comparaison avec la littérature a montré que la formdahesions IEDF et IADF
est comparable avec les expériences. La forme en selle dalae 'lEDF ainsi que
I'influence de la masse de I'ion sur sa FWHM sont bien obsendams le modéle. De
plus, la dépendance de I'lADF par rapport;&st, elle aussi, mise en évidence.

Une étude sur l'effet d&pc indigue une augmentation de l'aire sous le pic localisé
a plus haute énergie de 'lEDF. De plus, une augmentatiormdargeur de I'lEDF est
observée quandpc augmente. Enfin, quand,c augmente les ions sont de plus en plus
directionnels.

L'étude sur le temps de transit et le nombre de collisionsialesCI+ dans la gaine a
montré que le nombre de collisions est négligeable, ainstih&ma réactionnel importe
peu dans ce modéle. De plus,le temps de transit est lié aasi@géh initial de I'ion vis-a-
vis de la période d’'oscillation de la tension. En effet, glibion ne subit pas de collision,
son temps de passage est bien borné dans un intervalle.éBate a aussi montré que
les ions qui sortent de l'intervalle de temps ont nécessaarg subi une collision. Cette

population minoritaire a une énergie moyenne inférieuseémergies comprises dans la
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selle de cheval. Donc, les ions ayant subi une collisionflo@mt pas sur la forme de
I'IEDF-.

Ensuite, une étude sur la variation de différents parameétentrée liés au plasma a été
faite. Pour commencer, I'évolution de I'lEDF @] en fonction du pourcentage d’'azote
montre une augmentation de I'épaisseur moyenne de la gaeredda fraction d’azote
dans le mélange des gaz précurseurs du plasma augmenteléatamp percu par les
ions diminue. En conséquence de quoi, I'aire du pic, loéaivasse énergie, augmente
au détriment de I'aire du pic localisé a plus haute énergéeplDs, I'évolution de I'ADF
montre une augmentation relative de la population d’iorsspdant un angle d’incidence
de 3° par rapport a la normale a la surface.

Enfin, une étude sur les paramétres d’entrée du pldasBradAr a été effectuée. Elle
montre, d’'une part, que I'augmentation de la pression a ptiat une augmentation de
I'épaisseur de la gaine, ceci entraine une diminution dunghpercu par les ions dans la
gaine. D’autre part, elle montre que 'augmentationRge faisant diminuer I'épaisseur

moyenne de la gaine, induit une augmentation du champ pardegions dans la gaine.

98



Chapitre 4

Modele de gravure de I1nP par plasma
Cly/Ar /N, et HBr/Ar

4.1 Formulation générale

4.1.1 Hypothéses et schéma réactionnel
Méthode cellulaire

Une description fine des phénomenes d’interactions plasimiacge nécessite le suivi,
dans le temps, de I'évolution des atomes d’indium et de pghmrgp Ceci suppose de tra-
vailler avec la structure réelle ddiP (structure zinc blend) et d'utiliser une approche
a I'échelle atomique [106]. Une telle approche 3D reste dificile a mettre en ceuvre
en présence du masque. Une alternative consiste a dévelappapproche qualifiée de
mésoscopique permettant de développer, en premiere apyation, une cinétique d'in-
teraction plasma-surface entre le gaz et le subktRaen faisant abstraction de I'identité
exacte du site. Ceci est possible compte tenu de la taillecelades (super sites) qui
masquent certaines propriétés microscopiques commealapigsement des surfaces en
indium ou en phosphore ou les effets d’amorphisation deffaseL

Le modele de gravure ddiP est basé sur I'approche cellulaire pour représenter le ma-
tériau gravé a travers un masque. Cette méthode a déja édpgee au sein de I'IMN

pour simuler les profils de gravure du silicium par procédéipla cryogéniqu8ks/O2
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[107] et ceux du verre par plasn@dg/Ar [99]. La figure 4.1 schématise la représenta-
tion cellulaire du domaine de simulation. Elle montre alsstaractere isotrope de la
direction des neutres contrairement au caractére angsoties ions. L'ion ou le neutre
est positionné au-dessus de la matrice. La positior s est définie aléatoirement et
suit une loi uniforme. Le choix du type de particule s’eftextar tirage d’'un nombre
aléatoire au prorata des flux des neutres et des ions praveéngtasma. Le matériau a
graver et le masque sont discrétisés en cellules de tailferore, appelées aussi super-
sites, car chaque cellule représente un nombre réel d’at@xge plus important. Afin
d’obtenir un bon compromis entre temps de calcul et préejsious divisons la matrice
en cellules de Am sur 1nm Quand une particule neutre ou ionique réagit avec un su-
persite, cela suppose qig particules identiques réagissent avecNgsatomes réels et
produiseniNs événements identiques. L'avantage de cette méthode esteqpérmet de
considérer un maximum d’événements physico-chimiquesvahant pendant la gravure.
Cela n’est pas possible avec les autres méthodes commarithige de chaine [61] ou la
méthode hydrodynamique [58]. En effet, grace a cette méthumlis avons pu introduire

I'ensemble de ces processus de surface :

- Adsorption des neutres

- Desorption chimique des sites

- Pulvérisation préférentiel des sites

- Réflexion des neutres et des ions a la surface
- Redépbt des produits de gravure

- Passivation des flancs

- Erosion du masque

De plus, le calcul demande un temps d’exécution intermegdouvant aller de seule-

ment 1 h a 8 h maximum.

Interaction neutres-surface

Nous considérons que les neutres ne réagissent pas avesdeien&n revanche, ils

réagissent avec le substraP. Selon la littérature, le chlore s’adsorbe plus facilensemt
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Figure 4.1 — Schéma de la matrice représentant le maténaumt & gravure

un indium [108, 109]. On ne considére donc, dans notre approtsoscopique, seule-
ment le suivi des sitem. Par phénomene d’adsorption chimique, il se forme des sites
INNyCly (x+y = 0—3) lors de la gravure par plasr@dp/Ar/N, et des sitesnHyBry avec
la chimie de gravurdiBr/Ar. I'nypothése admise ici impliqgue qu'au-dela de 3 atomes
ayant été adsorbés par un indium, le site est considéré caatme. Ainsi, Si un neutre,
Cl ou N, arrive sur la surface il peut étre adsorbé par unisigCly si et seulement si
X+Yy < 3. Si le processus d’adsorption ne se réalise pas, la pareést reémise par la
surface dans une direction aléatoire. Ceci jusqu’a ce gpart&cule réagisse avec un site
InNyCly avecx+y < 3 ou retourne dans le plasma. Le schéma réactionnel eshpgése
dans le tableau 4.1. Les seules espéces neutres considéné®e actives sont actuelle-
mentCl etN. Les probabilités de réactions utilisées pour les espgéloetiN sont précisées
dans le tableau 4.1. Elles sont designées dans le textetiespeent paPagscl et Padsn-
lls sont invariants suivant le siteN,Cly rencontré.

Le phénomeéne de désorption chimique est pris en compte dagravure par plasma
Clya/Ar/N,. La probabilité de désorption chimique des espén€s, (1 < x < 3) est dé-

duite de [108, 109]. En considérant une loi d’Arrhenius pawlépendance en tempéra-

koTe

ou Egesx €St I'énergie d’activation de la réaction de désorptiomeige a I'especénCly,

I . : A o . E
ture, la probabilité de désorption peut étre écrite de larfagiivantdesx = A(X) exp (— desx) ,
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A(X) est une constante dépendante de la nature du site. Lesaté®Krpérimentaux de
Murrell etal [109] montrent un pic de population correspondant a unecesgésorbée

a 400K et a une autre espece désorbée ak0De pic a 400K semble relié a 'espéce
InCl3, tandis que celui a 60R semble relié a I'espedaCl. Ainsi, I'hypothése suivante
est quePgesincl; = 1 pourTe > 400K et Pyesinci = 1 pourTe > 600K. Les énergies de
désorption ddnCl et InCl3 sont définies dans [108] pour une surface riche en indium.
Finalement on peut calculer les probabilités de désorpdnCl et delnClz en fonction

de la température comme suit :

1407
Pdesincl :A(InCI)exp<— T 7) (4.2)
C
5530
Pdes|nc|3:A(lnCI3)exp<— T ) (4.2)
C

oU T, est la température du porte-substdtnCl) = 1.59x 10'° etA(InCl3) = 1.01x 10°.
Pdesincl; €tPgesinci sont traceés en fonction de la température sur la figure 4.209arve
gue la probabilité de désorption tieCl3 est bien plus importante que celle WeCl. La
probabilité de désorption deCl, est nulle, car la structure est plus stable que celle de
InCl ouInCl3 [108].

1

0.1
0.01
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1E-5 — InCl,
1B6r 1 Inci
1E-7
1E-8
1E-9
1E-10
1E-11

Desorption probability
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T, (K)
Figure 4.2 — probabilité de désorption des produntsl etInCl3 (Eq.4.1 et 4.2)

102



Modeéle de gravure delP par plasm&l,/Ar /N, etHBr /Ar

Interaction ions-surface

Si la particule est un ion, un mécanisme de pulvérisationgeproduire. Les différents
sites sont éjectés suivant le rendement de pulvérisafjoqui dépend de I'énergie des

ions. Ce dernier est calculé comme suit [107, 110, 111] :

Y = Aa(v)a(0) (VE — /En) (4.3)

ou E; est I'énergie incidente des ionskgt, est I'énergie de seuil. Dans les présents mo-
delesk;;, = 0, cette énergie est difficile a estimer car dépendante deitfemnement chi-
mique. On considére dongE; > /Ei. A est estimé en utilisant le code TRIM [112],
ici A= 0.12 pour tous les ionsx (V) est le coefficient de modulation associé aux sites
INNyCly (0 < x4y < 3). Les valeurs utilisées dans le présent modele sont oéjgers
dans le tableau 4.1. Pour le slt&P notéln, a(v) a été estimé a partir du rendement de
pulvérisation a 0° mesuré dans [56] et I'équation 4.3. Pesiialutres especes, les valeurs
sont issues d'un parametrage. Il est a noter la faible valewoefficienta (v) pour les
sitesIn relativement aux autres sites considérés. Ainsi, les bite®nt trés difficiles a
graver.a(6) correspond au terme de dépendance angulaitd’det dépend de 'angle
incident @) de I'ion par rapport a la normale de la surface [56]. En pn¢rmkes points
suffisamment proches, sur la courbe expérimentale, pouoelpgr localement la courbe
par une droite, on détermiree(6) par interpolation linéaire. La valeur @g6) est nor-
malisée a 1 poué = 0. La comparaison du rendement de pulvérisation avec un reomb
aléatoire, permet de savoir si I'ion subit une réflexion olv@rise le matériau. S'il y a ré-
flexion, nous la considérons comme spéculaire. Ainsi, lEstréfléchi ou retourne dans le
plasma ou réagit avec la surface. Lors de la réflexion, il pertiénergie. Nous estimons

la nouvelle énergi&;; en fonction de I'anglé et de son énergig; comme suit :

Eir =E (1—co90)) (4.4)

La figure 4.3 présente la fonction-1coq ) en fonction de I'anglé. Elle représente
donc la proportion d’énergie restante a I'ion aprés réfbecsipéculaire.
Le critére définissant soit la réflexion ou I'adsorption derl’par le site est I'énergie de

surface du matériau. Cette énergie, dans notre modele ougsqse, peut étre approxi-
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Figure 4.3 — Proportion d’énergie restante a I'ion apregxéfh spéculaire (Eq.4.4).

mée par I'enthalpie de formation de la liaisian- P. Elle est estimée dans [113] avec une
valeur de 87%J.mol~1, soit 0.9eV. Ainsi, si I'ion a une énergie inférieure a 0e¥ aprés
rebond, il réagit avec la surface. Dans le cas contrairepért vers un autre site ou vers

le plasma. L'influence de ce phénoméne sera étudiée partéa suli

Redep06t des produits de gravure

Le redépbt, des espéces pulvérisées, joue un rble majesid’dfimement des motifs
et pour le contr6le de la vitesse de gravure. Sa valeur estegj@a titre de paramétre dans
le présent modele. Si le site est pulvérisé, il peut se resipgmar un mécanisme d’'ad-
sorption sur un autre site. Nous avons fait I'nypothése el'tiajectoire aléatoire du site
pulvérisé. Ceci semble étre une approximation acceptahle lp pulvérisation a faible
tension d’'autopolarisation-{Vpc < 300V) [114]. Limpact de ce phénoméne est étudié

par la suite.

Erosion du masque

La gravure du masque joue un role important dans I'évoluties profils de gravure.
En effet, I'érosion du masque peut engendrer le développedesfacettes sur les flancs.

Ces derniers peuvent se propager vers le substrat proviogimsin une dégradation de
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Réactions de surface coefficient de pulvérisatm(vf)  Pags(X)
du site considéré

In 0.074

In(s) +C|(g) — InCI(S) 0.7 0.40
InCI(S) +C|(g) — |nC|2(S) 0.5 0.40
|nC|2(S) +C|(g) — |nC|3(g) 1.00 0.40
In(s) + N(g) — InN(S) 0.3 0.50
InN(S) —+ N(g) — |nN2(S) 0.2 0.50
|nN2(S) + N(g) — |nN3(S) 0.3 0.50
InN(S) +C|(g) — InNCI(S) 0.4 0.40
|nN2(S) +C|(g) — |nN2C|(S) 0.5 0.40
|nC|2(S) + N(g) — |nNC|2(S) 0.5 0.50
Masque 0.030

Tableau 4.1 — schéma de réaction en surface du maiédau

I'anisotropie. D’autre part, le développement des fasesiar les flancs du masque peut
expliquer, dans certaines conditions, I'apparition deadts géométriques comme le bo-
wing [107] ou le trenching [56]. Dans notre modeéle, nous sgpPs que I'érosion du
masque est attribuée uniquement a un processus de puliaripar bombardement io-
nique. Le coefficient de pulvérisation associé au masqugeestpar I'équation 4.3 ou les
parametres de pulvérisatior{v) eta(0) correspondants sont donnés dans le tableau 4.1.
Le coefficient de dépendance angulair@) est défini comme précédemment polnP
mais avec la courbe correspondant au masque utilisé pagllitoulet [56]. On considére

donc que le masque simulé a les mémes propriétés physigae=ly utilisé dans [56].

4.2 Gravure de I'InP par plasmacCl,/Ar etCl,/Ar /N,

Lors de cette étude, les modeles de grawisg Ar etCly/Ar/Np sont paramétrés puis
compares avec I'expérience. Ensuite, une étude paramétpiermet d’observer les évo-
lutions, des profils de gravure, prédites par le modele. Ledeates permettent d’avoir
acces a de nombreuses données sur lesquelles nous poyspuyeranotre réflexion
afin d’approfondir les analyses. Nous commencons par &tella gravure par plasma
Cly/Ar. Enfin, I'ajout d’azote dans ce mélange nous permet d'étudigravure par
plasmaCly/Ar /No.
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4.2.1 phase de calibration des parametres de surface pour argra-

vure par plasmacCl,/Ar

Les deux parameétres principaux pour gérer la vitesse deigraont le coefficient de
redépdt des especes pulvérisées et les coefficients deripati@n des différents sites.
Pour régler ces parametres, nous avons utilisé les mémelitioos que I'expérience
réalisée dans [15F ¢ = 100W, Vpc = —100V, p=1mTorr, T, = 453K etQ(Cly/Ar) =
2/6 sccm Le temps de gravure de I'expérience est dentird Le modéle prévoit le méme
temps de gravure que dans I'expérience e, = 0.32 en attribuant les coefficients
de pulvérisation du tableau 4.1. Pour une probabilité dépétinférieure, le temps de
gravure est plus court. On observe sur la figure 4.4a que 'sdiies tle redépoét (donc pour
Predep= 0), le fond du motif est plus large. De plus, le temps de gediminue passant
de 7.5minpourPegep= 0.32 a 3minpourPeqep= 0. La diminution du temps de gravure
a aussi pour effet de diminuer le bowing. La gravure latétdat plus lente, la diminution
du temps de gravure entraine la diminution du bowing. La &gu#b présente l'effet de
la variation de la probabilité d’adsorption du chlore. Pluprobabilité d’adsorption est
élevé, plus l'effet bowing est prononcé. En effet, plus lefficient d’adsorption di(Cl
est important, plus la formation de site¥Cl3 est importante. Ainsi, la gravure chimique
augmente en méme temps que la probabilité d’adsorption sjgsces pulvérisées. Le
chlore induit donc une gravure chimique latérale locali@@éesommet du motif gravé.
Pour une bonne correspondance entre le modéle de gravigrtrience, le coefficient

d’adsorption du chloreRaqgsci) prend pour valeuPygsc = 0.32 dans le modele.

4.2.2 Gravure de I'nP par plasmaCly/Ar

A la suite de la phase de paramétrage, nous comparons lé&igsu modéle avec la
littérature [15]. Pour rappel, les conditions de plasmaesghvure sont; = 100W,
Vpc = —100V, p=1mTorr, Tc = 453K et Q(Cl/Ar) = 2/6 sccm L'ouverture initiale
du masque est de 130n et la profondeur de gravure est fixée.& im. La figure 4.5
montre le bon accord entre le modéle et I'expérience. Lett@st établi aussi bien en
terme de profil que de temps de gravure. En effet, le tempsadeigr réel et celui calculé

par le modéle sont de 7r8in.
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Figure 4.4 — Paramétrage du modele de gravure
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Figure 4.5 — Comparaison entre la simulation et I'expéreiia) Profil SEM, (b) supper-
position du profil expérimentale et simulé.
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Effets des phénomeénes de rédépbt et de gravure chimique

L'un des intéréts du modele est de pouvoir isoler les diffssgghénomeénes physico-
chimiques. Dans les conditions de gravure suivames= 150W, p=1mTorr, Vpc =
—200V, T, = 453K, Q(Cly/Ar) = 10/10 sccm une premiére simulation est effectuée
sans le phénoméne de gravure chimique et sans le phénomeauegét des espéeces pul-
vérisées (fig. 4.6). Ensuite, une seconde simulation estteffe avec ces effets (fig. 4.7).
Dans la premiére expérience, aucune formation de bowingdredching n’est observée
pendant la gravure. En revanche, dans la seconde expémenaleserve la formation pro-
gressive du bowing lorsque la profondeur de gravure augmeéntpremiére expérience
(fig. 4.6), avePyesinci = Pyesincl; = 0 €tPedep= 0, indique par quel mécanisme le bo-
wing se forme. En effet, 'absence de bowing correspondlséace de sublimation (ou
désorption chimique) des esped¢r€l etInCls. Donc, I'effet de désorption chimique est
seul responsable de la surgravure latérale. De plus, lensgqus considérons de nouveau
la gravure chimique, I'effet bowing réapparait (fig. 4.7% téfaut de trenching apparait
lorsque le phénomene de redépdt est restRggd,= 0.32, Fig. 4.7). Donc, le phénomene
de redépbt est responsable du défaut de trenching. Le tngndisparait progressivement

lorsque la profondeur de gravure augmente et que la steustaifine.

Effet de I'épaisseur du masque sur I'effet bowing en plasme&l,/Ar

Ce parametre est étudié en se placant dans les conditiorexgérience de la figure
4.5. L'épaisseur du masque est un parametre non négligeaibiées industriels et les ex-
périmentateurs. Comme nous I'observons sur la figure 4c8niflitionne I'importance de
I'effet bowing. En effet, lorsque I'épaisseur du masquenaeqte, les neutres provenant
du plasma ont une plus grande probabilité de rencontrerfacgidu masque. Les neutres
rebondissent ensuite aléatoirement sur le masque. lisantt plus de chance de retour-
ner dans le plasma avant de s’adsorber sur le matémRuAinsi, la formation de sites
InCl3 décroit au méme titre que la gravure chimique conditionheffét bowing. Nous
observons une augmentation prononcée de I'effet bowing o €paisseur de masque
initiale de 250nm, conduisantn finea découvrir les flancs en fin de gravure. Ainsi, une

population abondante de neutres s’adsorbe sur les panpisdhtit un effet bowing plus
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() (b)

(©) (d)

Figure 4.6 — Evolution du profil de gravure prédit par le medsans I'effet de redépét ni
gravure chimique en plasn@,/Ar, (a) 1.9min, (b) 3.4min, (c) 5.5min, (d) 8.00min.
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@) (b)

(©) (d)

Figure 4.7 — Evolution du profil de gravure prédit par le medlec |'effet de redépot et
de gravure chimique en plasr@d/Ar, (a) 1.5min, (b) 2.4min, (c) 5.0min, 10.0min.
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prononceé. Donc, I'effet d’'ombrage des neutres par le mapguepermettre de contrdler
I'effet bowing.

L'épaisseur du masque conditionne aussi le temps de graVareernier est représenté
en fonction de I'épaisseur du masque sur la figure 4.8a. Nossreons que plus I'épais-
seur du masque augmente, plus le temps de gravure augmerggue I'épaisseur du

masque passe de 26fha 500nm, le temps de gravure évolue de Tifna 8.5min.

04 _I 5(‘:)0 M
P i N
D2 m pasamasscen k
N
350 nm 4 250 nm | |
8.5 0sl (f  [=00nm ||
0] / o4r
E 8.0 0Bl
2
'g 08H
- -—
1.2}
7.0 1
200 300 400 500 0 oE ; o
Mask depth

€Y (b)

Figure 4.8 — (a) temps de gravure nécessaire pour gravanmieh fonction de I'épaisseur
du masque, (b) profils obtenus en fonction de I'épaisseurakguore.

Effet de la proportion de chlore

Une étude paramétrique, sur la proportion de chlore darlasema, est réalisée dans les
conditions suivanteq = 1 mtorr, B = 150W, Q(Cl>) + Q(Ar) = 20sccm Vpc = 100V,
pour un temps de gravure de frn avec 5%, 10%, 25% et 50% @4, dans le mélange
Cly/Ar. Les échantillons ont un masque d’'une épaisseur den8®6t d’'une ouverture
de 200nm Dans ces conditions, les rappoﬁi?%ru sont respectivement de 0.533,
0.394, 0.246 et 0.169, et les flux d’ions sont respectiverderit.77x 106, 2.02 x 106,
2.43x10% et 2.79x 10 cm 2.5~ 1. Donc, la proportion de neutres chimiquement actifs
et le flux d’ion augmentent en méme temps que la proportionhteres La figure 4.9

montre une augmentation de la profondeur de gravure loisogeantité de chlore dans
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le mélangeCl,/Ar s’accroit. Ceci est lié a 'augmentation du flux lorsque lengentage
de chlore est accru. Cependant, a cause de cette augmenaticasque est plus gravé.
Ainsi, 'augmentation de la gravure du masque combinée veaminution du rapport
_ Tion favorise la formation d’'un effet bowing prononcé.

Fion+Tcl

4.2.3 Effet de I'ajout deN, dans le mélange de gaZl,/Ar

Le dernier parameétre a ajuster est le coefficient d’adsmmpte I'azote Ragsn) sur le
substrat. Peu d’informations expérimentales existent géterminer ce coefficient. De
plus, 'expérience dont nous disposons est effectuée avegrande proportion d’azote
dans le mélange de gravure. Le coefficient d’adsorptioN dst estime &,3sn=0.5.

Le modele est comparé a I'expérience dans les conditionarstigis, P = 150 W,
p=1mTorr, Q(Cly/Ar/N2) = 2/10/8 sccm Vpc = —200V, T, = 453 K. Ces condi-
tions entrainentions+ Meutres= 9.22x 1016 cnm2.s7 et Fions/ (Mions+ Meutres = 0.119
[c1/Tneutres= 0.274 comme paramétres d’entrée pour le modéle de gravureglue fi
4.10 présente une comparaison entre le modele et I'expéridious observons un bon

accord entre le modele et I'expérience.
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() (b)

(© (d)

Figure 4.9 — Effet de la proportion de chlore dans le pla&hd@Ar avecp = 1 mtorr,
Pt = 150W, Q(CI2) + Q(Ar) = 20 sccm Vpc = 100V, temps de gravure = 1@in, (a)
5% deCly, (b) 10% deCl,, (c) 25% deCl,, (d) 50% deCl,.
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Figure 4.10 — Comparaison entre la simulation et I'exp&eefa) Image SEM de la coupe
de I'échantillon obtenu, (b) superposition du profil simeté&xpérimental
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Afin d’observer l'effet de I'azote sur la gravure, la figurdl#.montre les profils fi-
naux en faisant varier la proportion tlie dans les conditions suivant€sCl,/Ar/Ny) =
(10— 2/10/0—8) sccm B = 150W, p=1mTorr, Vpc = —200V, T, = 453K. Dans
ces conditions, les flux d’'ions sont respectivement égaux8@ 210, 1.99 x 106,
1.63x 10'6, 1.10x 10*® cm2.s7% pourQ(N,) égal a 0, 1, 5 et 8ccm Ainsi, la propor-
tion deN, dans le milieu équivaut respectivement a 0%, 5%, 25% et 40% deantité
de gaz dans le milieu. On observe une diminution de la pr&onde gravure pour le
méme temps de gravure. Ceci est d0 non seulement aux plissfaitx) associés aux
sitesInNy mais aussi a la diminution du flux d’ions conduisant a la leatksla vitesse de
gravure. La figure 4.12 présente la quantité et le type ds di#echaque espéce présents
en fin de gravure, pour les différentes proportions d’azoteobserve, pour un pourcen-
tage d’azote inférieur a 25 %, une plus grande couvertura derface par les especek
Puis, au-dela de 25 % d’azote dans le mélange de gaz, nouvafsene plus impor-
tante couverture de la surface par les espéces azote. tefgpler que, intrinsequement
au modele, il n'y a pas plus de trois aton@&dsou N pouvant s’adsorber sur un site. Donc,
lorsqu’un site est peuplé par i la génération d’un sittnCl3 - désorbant chimiquement
avec une probabilité de 1 a la température de travail - dewigossible. Les sitelsiN,Cl
ont une probabilité minime de désorber. Ainsi, la populatistale de sites peuplés aug-
mente. La limite du phénomeéne de passivation est observés aPmin de gravure et
5% d’azote dans le mélange de gaz initial. Dans ces condjtmmobserve un début de
gravure chimique sous le masque. Le modéle semble indiquen gleca d’'un certain
taux d’azote dans le plasmidy /Ar /Ny, un effet bowing apparait. Une étude plus poussée

peut permettre de déterminer plus précisément cette limite
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Figure 4.11 — Effet de I'ajout d’azote sur le profil finale pddminde gravure en plasma
Cly/Ar etCly/Ar /Ny (a) 0%Ny, (b) 5%N5, (c) 25%N; et (d) 40%N,
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Figure 4.12 — Couverture des sites en surface (a\a%b) 5% Ny, (c) 25%N et (d)
40%N,
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Le modele nous apporte des informations complémentairésegt parfois difficile
d’observer lors de I'expérience. Par exemple, la figure & dr@sente les types de sites
ayant adsorbés en fonction de la profondeur. On observeeméaible couverture par les
espece€| etN au fond du motif gravé. Ceci est d0 a 'ombrage que produitrlecture
sur les surfaces les plus profondes. La figure 4.13b mordvellition du nombre de sites
pulvérisés en fonction de la profondeur de gravure. L'augateon du nombre de sites
InP pur pulvérisés s’explique par un effet d'ombrage des ne@ieet N, ces derniers
ayant de moins en moins de chance d’atteindre le fond derdahée. En conséquence
de quoi, les ions - plus directionnels que les neutres - botelnd le fond de la structure.
Ainsi, ils pulvérisent majoritairement des sitesn’ayant pas adsorbé de neutre. On sait
que, la pulvérisation physique des sitas dont le coefficient de pulvérisation est beau-
coup plus faible par rapport & celui des autres gitéd®) = 0.074 - est beaucoup plus
lente (Tab. 4.1). De plus, les especes pulvérisées se aégbss facilement, au fond des
motifs, lorsque le facteur de forme est élevé. Ceci expliue la vitesse de gravure di-

minue avec la profondeur.
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Figure 4.13 — Description de I'état de surface et du mécamsengravure
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4.2.4 Effet de I'adsorption chimique des ions

Les résultats du modéle avec et sans I'adsorption des iohsamparés dans les condi-
tions de la figure 4.10. Les profils et les temps de gravure isentiques. Comme le
nombre de siteln pulvérisés est largement majoritaire relativement auseatgites (Fig.
4.14), nous comparons ce nombre dans les deux simulations. &ftendons que la quan-
tité de sitedn purs soit beaucoup plus faible lorsque les ions s’adsorharta surface.
En comparant le nombre de siths pulvérisés sur la figure 4.15, on s’apercoit que le
nombre ddn pulvérisés est sensiblement le méme avec ou sans I'adsoges ions sur
la surface. Donc, la quantité de sited\,Cly formes par les ions est tres faible. Ceci est lie
a la faible quantité d’ions (entre 10% et 20%) par rapportraures dans nos conditions

de gravure.
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Figure 4.14 — Comparaison du nombre et du type de sites pefgdors d’une gravure.

Comme la tensioVpc de -200V est importante. Elle peut induire un grand nombre
de pulvérisations directes du slte Une seconde simulation est donc effectuée dans les
mémes conditions pour une tension d’'accélération dev-1bg. 4.16). On observe les
mémes conclusions. Donc quelle que soit la tenSighentre -75V et -200V, I'adsorp-

tion des ions sur la surface du matériau gravé est négligeabl
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Figure 4.15 — Comparaison du nombre de sltepulvérisés avec et sans la prise en
compte de I'adsorption des ions -200

35000
/I
e
Q 2 30000 b
n 9 . '//
S > A %
~ @ [ ]
‘5 o 25000 . /\A-
-@
5 2 /
o9 /
E 3 20000
2 % $-o/ —=— with ionic reaction
r'/'\- —e— without ionic reaction
15000 l l l
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Depth (um)

Figure 4.16 — Comparaison du nombre de sltepulvérisés avec et sans la prise en
compte de I'adsorption des ions a V7.5
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4.2.5 Conclusion

Le modéele de gravure, basé sur une approche cellulaire ppuégenter le matériau
d’'indium et le masque, a été présenté. La cinétique de geaveaté décrite en utilisant la
technique de Monte-Carlo, avec laquelle I'ensemble desgssus de surface a été décrit
d’'une maniere probabiliste. Le modéle est, dans un premaneps, appliqué a la gravure
de I'InP par plasmaCl,/Ar/N,. Aprés un ajustement des probabilités de redép6t des es-
péces pulveérisés, de pulvérisation préférentielle etsbgation du chlore et de I'azote,
nous avons validé les modéles en les confrontant aux résakpérimentaux. L'effet des
différents phénomeénes physico-chimiques a ensuite élgsgndour cela, nous avons
compare les résultats du modéle de gravure sans les phéesmenedépodt des especes
pulvérisées et sans la gravure chimique avec les résuliatodele comprenant ces phé-
nomenes. Nous concluons que la gravure chimique induitéep@lr est responsable de
la formation du bowing. De plus, nous observons que le redi#gg especes pulvérisées
est responsable de la formation du trenching. Ensuite, maugrons que I'augmentation
de I'épaisseur du masque entraine une augmentation du thegraivure, mais aussi une
diminution de I'effet bowing.

L'ajout de 'azote a ensuite pu étre étudié plus en détaiiteS une premiere com-
paraison prometteuse avec I'expérience, I'effet de lazpeté décrit. Le premier effet
intéressant est la passivation chimique des flancs partéana entraine une disparition
de I'effet bowing. Cependant, le modéle montre que I'ajoazdte entraine une diminu-
tion de la vitesse de gravure. Le modéle montre aussi qu’uaaté minimum d’azote
est nécessaire a la disparition de I'effet bowing. Enfin, éuele annexe montre que la
réaction des ions avec la surface a peu d’'impact sur la gga@4ci provient particuliere-

ment de la faible quantité d’ions par rapport au flux total.

4.3 Gravure de I'InP par plasmaHBr/Ar

4.3.1 Hypothéses et schéma réactionnel

Le modéle de gravure par plasma suppose que les princip@&axrgeurs participant

au processus de gravure sont les atomeBrdet deH en qualité d’espéces neutres. Le
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tableau 4.2 présente le schéma réactionnel de surfaceta@entent a la gravure par
plasmaCly/Ar/N,, la désorption des sitdsiBryHy a été négligée. Cela se traduit par
une probabilité de désorption chimique des slitdryHy €gale a 0. En effet, les résultats
expérimentaux montrent I'inexistence du défaut de bowamg tle la gravure par plasma
HBr [33], le bowing étant présent lors de la gravure par plaStpgAr. Le mécanisme de
gravure des sites bromeés est attribué uniquement au phéeataéulvérisation physique
préférentiel par les ions. D’autre part, les probabilitésddorption duBr et deH sur
les sitesInBryHy sont estimees a 0.5 en comparant les profils simulés a ceerusbt

experimentalement.

4.3.2 Probabilité de redép6t des espéeces pulvérisées

Ce point important n’a pas été abordé dans les précédentdsséia température du
porte-substraflg) étant constante lors de I'étude de la gravure par plaSiysr /N, cet
effet n'a pas a étre étudié. Dans la série de profils expétam&rsuivants, les structures
InP sont gravées en faisant varier la température du portdratib®n a pu observer
précédemment que le coefficient de redépot des espéecesipédbgconditionne la vitesse
de gravure. De plus, I'étude sur l'adsorption du chlore sargdarois du réacteur dans la
référence [81] nous éclaire sur la dépendance en tempéi@dutadsorption des especes
chimiques sur une surface. Le formalisme général représecette dépendance est décrit

par I'équation suivante [81] :

P
1+A exp(— Egb}fc)

Pedep= (4.5)

ou, la probabilité de redépoBtqep) dépend dep un coefficient associé au matériau
allant de 0 a 1A est une constante définie comme étant le rapport des faqiegHs
exponentiel associés aux processus de désorption et dxidsode I'espéceky et E¢
sont respectivement les énergies d’activation des réectie désorption et d’adsorption.
Les figures 4.17b et 4.17a presentent I'évolution de la fon@&egeppour respectivement
différentes valeurs da et différentes valeurs d&; — E; en fonction del..

On observe que la probabilité d’adsorption diminue aveetaperature skc < Eg.

Dans le cas contraire la probabilité augmente juqu’a trouvemaximum comme suit
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Réactions de surface coefficient de pulvérisatiofx)) Pagg(X)
du site considéré
In 0.074
In(s) + Br(g) — InBr(s) 0.7 0.5
InBr(s) + Br(g) — InBrz(s) 0.5 0.5
InBrz(S) + Bl’(g) — InBrg(g) 1.00 0.5
In(s) + H(g) — InH(S) 0.5 0.5
InH(S) + H(g) — |nH2(S) 0.4 0.5
|nH2(S) + H(g) — Ian(S) 0.8 0.5
InH(S) + Br(g) — InH BI’(S) 0.6 0.5
|nH2(S) + Bl’(g) — |nHzBI’(S) 0.9 0.5
InBrz(S)-l—H(g) — InH Br2(s) 1.0 0.5
Masque 0.030

Redeposition probability

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Tableau 4.2 — schéma de réaction en surface du maiéfau

T, (K)

(a) en fonction de&A

E-E=0175¢eV
— ] 1
e A
~ — 1
. —10
) 10°
—10°
10*
—10°
10°
]
0 100 200 300 400 500 600 700 800

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Redeposition probability

d N

\\\ __ 02

~_ |

—

EE,(eV)
—0.01

—0.05
0.1

0.3
—04
0.5
—0.6

]

T, (K)

0 100 200 300 400 500 600 700

(b) en fonction deeg — E.

Figure 4.17 — Evolution de la probabilité de redép6t en fomatle T,
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Pedep= 1—|—LA (valeur minimale sE: < Eg). De plus, la probabilité d’adsorption peut
varier brutalement dans la gamme de 30@ 500K pour certaines valeurs deet de

Eq — Ec. Il peut donc en étre de méme pdRigqepdes especes pulvérisées. En I'absence
d’étude expérimentale sur le sujet, il n'est pas possibléé&erminer la valeur de ces
probabilités d’adsorption pour notre systéme de gravugankoins, en paramétrant le

modéele a plusieurs températures, nous pouvons espéreirates valeurs approchées.

4.3.3 Parametrage et comparaison avec I'expérience

Le manque de données de base dans la littérature nous infpdsetér une démarche
d’ajustement de ces paramétres de surface. Pour cela nons @aisé des résultats pro-
duits par Sultana el [33] traitant de I'évolution des profils en fonction de la {eéna-
ture du porte substrat. Les figures 4.18 a 4.20 présentenaitizgions des profils gravés
a 293, 358 et 43&. Les conditions expérimentales sdht = 800W, p = 2 mTorr,
Q(HBr/Ar) = 10/0 sccm Vpc = —75V avecT; = 293 258 et 338K. Dans nos simu-
lations, seule la variation de la probabilité de redépbétfomation de la température du
substrat, est considérée. Les autres paramétres de sadanme la probabilité d’adsorp-
tion des neutres brome et hydrogene, sont supposés cangisatvis de la température.
Nous pouvons constater le bon accord entre les profils deigraxperimentaux et ceux
obtenus par le simulateur sur les figures 4.18 et 4.19, eadigire 4.20 pouPregep= 0.2
mais pas pouPegep= 0.0 ou le profil simulé est trop large. Les profils simulés sont ob
tenus pour des probabilités de redép6t de 1.00 (Fig. 4.18K290.40 (Fig. 4.19, 358
K) et 0.0 (Fig. 4.20, 43&). Cependant, les temps de gravure sont tantét inférient8tta
supérieurs aux temps de gravure réels. En effét~a293K, le temps de gravure réel est
de 5min. Alors que celui de la simulation est de 2an. Cela méme lorsque le coefficient
d’adsorption des espéces pulvérisées est de 1. Ceci prpliglesr par une sur-évaluation
du flux d'ions donné par le modeéle global. Ce qui entraine unéwluation de la vitesse
de gravure. Malgrés cela,Ta = 438K, le temps de gravure estimé par le modéle est de
8.5minavecPeqdep= 0.0. Ce qui est supérieur au temps de gravure réel. Donc, péex ob
nir un modele plus cohérent avec la physique d’'interactiasma-surface dans le cadre

de la simulation de gravure par plast8r/Ar, il serait intéressant d’explorer d’autres
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pistes. Une étude sur I'ouverture des motifs est tout de méffeetuée avec le présent
modele pouil; = 358K.

g

| |EXperiment

0Zr

04k .. .
Simulation

0EF

1 1 1 1 1
0 0z 0.4 0&6 (R 1

(@) (b)

Figure 4.18 — Comparaison entre le modele et I'expérienqealil gravé paHBr pur a
293K, (a) image SEM (voir référence [33]), (b) superposition piesils.
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Figure 4.19 — Comparaison entre le modele et I'expérienqealil gravé paHBr pur a
358K, (a) image SEM (voir référence [33]), (b) superposition plexils.
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Figure 4.20 — Comparaison entre le modéle et I'expérienqeafil gravé paHBr pur a
438K, (a) image SEM (voir référence [33]), (b) superposition plexils.
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4.3.4 Etude de I'ouverture du masque

Cette étude de I'effet de la géométrie de I'échantillon éfsiceuée poulP s = 400W,
Q(HBr/Ar) =10/10sccm p =2 mTorr, Vpc = 200V et T, = 358 K. L'épaisseur du
masque est de 500m et les différentes largeurs d’ouvertures sont de 150, 260,63
500nm Le temps de gravure est fixé ar@n. La figure 4.21 montre que pour le méme
temps de gravure, la profondeur maximale de gravure ateimgmente quand I'ouver-
ture du masque augmente. En fait, plus 'ouverture du masquanportante, moins le
fond des motifs est soumis a 'ombrage du masque. Ainsi,desgres et surtout les ions
accedent plus facilement, avec une ouverture plus largiralides motifs. De plus, les

sites pulvérisés s’échappent plus facilement.

4.3.5 Conclusion

Des premiers résultats de simulation de gravureld®lpar plasmad Br/Ar ont été pré-
sentés. Une tentative pour prédire les profils de gravuremctibn de la température du
porte-substrat a été effectuée. Le jeu de paramétre deesurfacernant les interactions
plasma-surface donne des résultats satisfaisants en termeofils de gravure. Cepen-
dant, un écart concernant les temps de gravure simulés étiegntaux a été observe. i
serait intéressant d’explorer d’autres pistes pour établijeu de parametres de surface
plus fiables et cohérents avec la physique d'interactioenptasurface. Ceci permettra
au simulateur de gravureldP par plasmaiBr/Ar de mieux reproduire I'expérience en
termes de profils et de temps de gravure. Enfin, une étude parque sur I'ouverture du
masque a été réalisée. Cette étude prédit que plus I'ougattumasque est importante

plus la gravure est rapide.

4.4 Conclusion

Apres une présentation et une validation des modéles darg@lp/Ar etCly/Ar /Ny,
les effets du redépdbt et de la gravure chimique ont été admlyors de la gravure de
structures nanométriques, le redép6t est responsablemtthing, tandis que la gravure

chimique est responsable du bowing. Pour améliorer la fatenka structure, une étude
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(a) (b)
(c) (d)
Figure 4.21 — Evolution du profil de gravure pour différertasertures de masque apres
3 minde gravure simulée, (a) 150n (b) 250nm, (c) 350nmet (d) 500nmd’ouverture.
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sur I'épaisseur du masque a été effectuée. Elle montre ggdemasque est épais, plus
I'effet bowing est atténué. Une étude, sur la proportionidere dans le mélange de gaz
en plasm&Cl,/Ar, montre que le bowing augmente lorsque la proportion deretde-
vient plus importante dans la phase plasma. L'étude deufajeN, est ensuite effectuée.
Le modéle montre le role de I'azote pour la passivation chumides flancs entrainant
la disparition du bowing. Il montre aussi la diminution devigesse de gravure lors de
I'ajout de N». Ce ralentissement de la gravure est li€, d’'une part, a landiion des flux
d’ions lors de I'ajout dé\, dans le plasm&l,/Ar. D’autre part, il est lié aux plus faibles
coefficientsa (v) des sitesnN,Cly comparés a ceux des sitetCly. L'adsorption des ions
de faible énergie sur la surface a ensuite été analysée. Helenmontre que cet effet est
mineur.

Ensuite, une présentation du modéle de gratiie/Ar a été effectuée. Une tentative
d’explication de 'augmentation de la vitesse de gravuecdiaugmentation dd; a été
effectuée. Le modéle semble incomplet et un phénomeéene asiuaat pour expliquer
la profondeur atteinte en &in a 438K lors de I'expérience. Cependant, une étude de
I'ouverture du masque a été effectuée pou= 358K. Cette étude montre que la vitesse
de gravure augmente lorsque I'ouverture du motif augmétaéce a la plus grande ou-
verture, les sites pulvérisés ont plus de facilité & sogs ohotifs. La proportion de sites
redéposeés par unité de surface au fond des motifs diminuesi,Aa vitesse de gravure
augmente.

Plus d'informations sur les interactions plasma-surface & dégager afin d’affiner les
modeles présentés. Dans cette optique, une partie expdalmest dédiée a cela dans
le chapitre suivant. Elle permet d’éclaircir notre visi@sdnteractions physico-chimique

entre le plasma et le matéri&woP.
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Chapitre 5

Caractérisation XPS

Dans ce chapitre, nous étudions, par le biais de caradiérisaXPS, les interactions
plasma-surface. La nécessité de cette étude est liée aulie natomplete des résultats
recueillis dans la littérature. En effet, lors de gravureirpichamp en plasmaAr, puis
par traitement de la surface par du chlore, Hunglaibservent une surface riche bBn
[22]. Inversement, aprés gravure par plasbhg/Ar d’autres auteurs observent une sur-
face riche erP [20, 24, 115]. Cette étude se propose d’apporter plus delsiéta les
meécanismes physico-chimiques inhérents au processusidergmpar différents plasmas
chlorés. De nombreux effets sont explorés, notammenget e la température du porte-
substrat. De plus, des analyses de surfaces plein chanepasdés gravures par plasma
Cly, Cly/Ar et Cly/H, sont aussi effectuées, afin d'observer des différencesuéiées
de chimie de surface aprés gravure.

La caractérisation, plus complexe, des motifs de type rsilgaaves par plasn@l,/Ar
etCly/Ar/Hy est ensuite effectuée. L'analyse des différentes paréd®chantillon s’en
voit facilitée par les conclusions issues de la caractioisales surfaces plein champ.
L'objectif est d’observer la différence de chimie de suefaatre le fond et le flanc des mo-
tifs lors d’'une gravure par plasn@,/Ar. En effet, comme il est montré dans le chapitre
4, lors de la gravure de motifs, le fond des motifs subit piafilience du bombardement
ionique, inversement, les flancs subissent plus linfluaeee interactions chimiques. Il
convient ensuite d’observer I'effet de I’hydrogéne. Lehartillons dinP étant gravés
sur substrat de silicium, on s’attend a la formation d’'unegct@ de passivation chimique

SiOCl sur la surface des parois aprées gravure par plaskyadl, etCly/Ar [26]. L'oxy-
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géne provient de I'alumine des parois du réacteur. La codetmassivation est d’environ
2-3nmen haut des motifs aprés gravure par pla€haAr et de 10nmen haut des motifs

a 3nmen bas des motifs aprés gravure par pla§ihaH, [26].

5.1 Dispositifs expérimentaux

5.1.1 appareillages XPS

Les expériences ont été réalisées sur le Kratos Axis Uldiréh) et plus récemment
sur le Kratos Axis Nova (le Nova). On a utilisé le mode hybfstiet avec lequel la surface
analysée est de 700m x 300 um. Ce dernier permet de collecter une grande popula-
tion d’électrons, ceci grace a I'activation de la lentill@agmétique située sous le porte-
échantillon. Cela est nécessaire pour observer une statstuffisante lors des mesures.
La figure 5.1 présente le schéma de principe de I'analyse aemnéllons rubans. Il est
nécessaire que les rubans soient perpendiculaires auxsyet de tourner I'échantillon
suivant I'angled pour pouvoir caractériser les flancs des échantillons. Likeuee confi-
guration pour caractériser le fond des motifs est de toddenantillon suivant I'axep
de facon a ce que les rubans soient paralléles aux rayonsnXsi, four caractériser les
échantillons type ruban, nous devons utiliser un manipulah axes.

La figure 5.2 présente les différents manipulateurs usilieés des mesures. La figure
5.2a est le schéma de principe du manipulateur utilisé ddhea. Il posséde, comme in-
diqué sur le schéma, I'axe de rotation poldret I'axe de rotation azimutgl des supports
rotatifs, additionné aux trois axes X, y et z, ce disposdifiporte cinq axes de liberté. La
figure 5.2b présente le manipulateur du Nova qui ne compokejgatre axes de liberté,
avec l'axe de rotation azimutgl2 et les axes de déplacement x, y et z. Le manipulateur
de I'Ultra nous permet de réaliser les caractérisationsltgsitifs rubans. Inversement,
le dispositif du Nova ne permet pas la caractérisation dgsoditifs rubans. Cependant,
le Nova permet de réaliser les caractérisations des éttbastplein champ étudiés dans

la premiere partie de ce chapitre.
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Figure 5.1 — Schémas de principe représentant la positisnraifs par rapport aux
rayons X.

P P

Ty
[ oI T
) | X
v

flexible flake for|electric contact

(a) (b)

Figure 5.2 — Schémas de principe des manipulateurs utitisdes caractérisations XPS
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5.2 Interactions plasma surface en plein champ

Cette étude d’échantillons avec des motifs gravés par plggmmet d’observer I'état
de surface aprés gravure sur un échantillon dépourvu désriglie est utile pour appreé-
hender I'étude de motifs rubans. On commence par décrireolegditions de gravure et
de transport des échantillons. Ensuite, on présente lenglhdhns caractérisés, puis les
observations préalables. Enfin, nous mettons en place uglmogprésentant I'état de

surface apres gravure avant de décrire plus en détail lekatssobtenus.

5.2.1 Conditions de gravure et de transport des échantillasn

Les échantillons présentés dans cette étude sont posésiiiohs« libre ») ou col-
lés avec de la graisse thermique sur une galette de silicramt gravure. lls sont gravés
par Sophie Bouchoule dans le réacteur Sentech SI-500 du LRl dtune antenne ICP
composée de trois spirales. La chambre du réacteur esefaigduminium anodisé. La
source ICP (de 13.56 MHz) est couplée au plasma par I'intéiairé d’'une fenétre en
céramique composée dd,O3. Les échantillons sont déposés sur un support, d’environ
10 cm transféré vers la chambre du réacteur par I'interméddiire sas de chargement.
lIs sont fixés mécaniquement avec une bague de serrage qémemAl,O3 au-dessus de
I'électrode polarisée. La température de I'électrode estrélée pendant la gravure par
une combinaison de circulation d’eau refroidie a une temipée fixe et d’'une résistance
chauffante.

La série analysée ici est la série d’échantillons plein ghadmes échantillons et leurs
conditions de gravure sont rassemblés dans le tableau &slflux de chaque gaz uti-
lisé lors de la gravure sont indiqués dans la colo@(€l,/Ar/H,). On remarque que
les échantillons XPS-06, XPS-07, XPS-11 et XPS-25 sontggraviCl, pur a différentes
pressions. Les échantillons XPS-01 a XPS-05, XPS-08 a XRBS-12 a XPS-18,
XPS-20 & XPS-23 sont gravés en plasBig/Ar & 4 mTorr. Les échantillons XPS-19,
XPS-26 et XPS-27 sont gravés €i»/H2 & 0.5mTorr. Pour chaque étude paramétrique,
le paramétre qui change est inscrit en gras. Ainsi, les éitloas, XPS-01 a XPS-05,
nous éclairent sur I'impact du temps de gravure sur |'étaswiéace. Les échantillons,

XPS-08 a XPS-14, sont le coeur de I'étude et permettent diwbs I'importance de la
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température du porte-substrat sur I'état de surface apaesig. Les échantillons XPS-15
a XPS-18 sont une premiere série de mesure concernant tieffa tension d’accélération
sur I'état de surface. Les échantillons XPS-20 a XPS-23 pttemt d’observer ce dernier
plus précisément. Enfin, les échantillons XPS-25 a XPS-2nektent d’observer |'effet
de I'hydrogene sur I'état de surface. La coloomiéieu permet de connaitre le milieu de
transport utilisé pour les échantillons, la mentedésigne un transport a I'air et la men-
tion al désigne un transport dans l'alcool ou dans I'eau. Lorsgsieléeix sont indiqués
comme suita— al, ceci indique que deux exemplaires de I'échantillon ontréadisés et
que l'un est transporté a l'air et I'autre dans I'eau ou kalt Enfin, un échantillon que
nous utilisons dans I'étude n’est pas présenté dans leatahles’intitule XPS-ref. C’'est

une surfaceénP de référence non gravée.

5.2.2 Analyse préliminaire

Il est nécessaire de décrire ce que I'on observe classiqutearia surface des échan-
tillons. Cette partie introduit les zones spectrales dassnent analysées. Elle a pour
objectif d’introduire les notions de base a la compréhandies spectres observés. Pour
ce faire, la figure 5.3 présente les spectres des zZiondd et P 2p de la référence. Cet
échantillon est conservé al'air libre. Il présente doncdmmposantes dans chaque zone
spectrale. Sous les composantes de la #oBd, nous observons une composante supplé-
mentaire liée a une forme d’oxyde d’'indium. Nous la nommeston- E dans cette étude.
Dans la zone spectrake 2p, nous observons la composaRtg. Cette derniere apparait
suite a I'oxydation du phosphore. Il y a aussi le signal li@ admposante 4s de I'indium.
La figure 5.4 présente la décomposition des zones spectraset P 2p de I'échan-
tilon XPS-03. Nous observons toujours, sous les compesatein, les signauXn 3d
relatifs aux liaisongn — P et des produits supplémentairés { E). Les signaux relatifs
auP 2p sont différents apres gravure. On observe bien les compesfaAp relatives aux
liaisonsP — In et la composantBy,y. Nous observons aussi une composante supplémen-
taire intituléePe que nous identifierons par la suite. Enfin, nous devinonsgmesiié a
la composante 2s de I'aluminium. Ceci est d( a de la pollytimvenant des parois du

réacteur. Donc notre échantillon, apreés gravure, présent®ublet supplémentaire sous
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nom QCl, —Ar—Hy) (sccmy  p(mTorr) Vpc (V) T (CCY! t(s) B (W) milieu
XPS-01 1/5-70-0 4 140 195-libre 25 800 a-al
XPS-02 1/5-70-0 4 140 195-libre 360 800 a-al
XPS-03 175-70-0 4 140 140-libre 25 800 a-al
XPS-04 175-70-0 4 140 140-libre 360 800 a-al
XPS-05 1/5-70-0 4 140 140-libre 10 800 a-al
XPS-06 1/5—-0-0 0.8 140 150-libre 180 800 a-al
XPS-07 1/5-0-0 0.5 140 150-libre 180 800 a-al
XPS-08 175—-70-0 4 140 130 180 800 a
XPS-09 17/5-70-0 4 140 240 180 800 a
XPS-10 175-70-0 4 140 160 180 800 a
XPS-11 17/5-0-0 0.8 140 150-libre 180 800 a
XPS-12 1/5-70-0 4 140 190 180 800 a
XPS-13 175-70-0 4 140 140 180 800 a
XPS-14 175-70-0 4 140 150 180 800 a
XPS-15 175-70-0 4 140 240 180 800 a
XPS-16 1/5-70-0 4 100 240 180 800 a
XPS-17 1/5-70-0 4 80 240 180 800 a
XPS-18 175—-70-0 4 20 240 180 800 a
XPS-19 6-0-115 0.5 140 150-libre 180 800 a
XPS-20 17/5-70-0 4 140 240 180 800 a
XPS-21 1/5-70-0 4 20 240 180 800 a
XPS-22 1/5-70-0 4 140 175 180 800 a
XPS-23 1/5-70-0 4 20 175 180 800 a
XPS-24 canceled

XPS-25 175-0-0 0.5 140 190 180 800 a
XPS-26 6-0—-11.5 0.5 140 190 180 800 a
XPS-27 45-0-13 0.5 140 190 300 800 a

Tableau 5.1 — Récapitulatif des échantillons.
1. T; est la température de consigne du porte-substrat
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le pic de phosphore. De plus, le rappbr{P est de 0.57 pour I'échantillon XPS-03 et de
1.12 pour la référence. Ainsi, la surface de I'échantillddS<03 est riche en phosphore.

Donc, ce doublet supplémentaire sous le Pigp est lié a un surplus de phosphore en

surface.
4 3
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Figure 5.3 — Spectres de zone de la référénBanon gravée, (a) Specthe 3d, (b) Spectre
P2p
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Figure 5.4 — Spectres de zones de I'échantillon XPS-03n(al, (b) P 2p.

La premiere hypothése consiste a penser que la surfacecbséulement un plan de
phosphore supplémentaire. Cette premiere hypothesepmdéenaent éliminée. En effet,

on mesure environ une profondeur dentq le parametre de maille de I'lnP est de 5.8687
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A. On mesure donc environ 17 mailles soit 34 plans atomiqa&sal 34 plans atomiques
d’In. Ceci ne représenterait que 3% d’écart en terme de signal lerdignal de I'indium
et celui du phosphore. En étudiant les rapports, on obseréart supérieur de 6% a
I'unité. Ceci implique que la quantité de phosphore en serfest supérieure a une mo-
nocouche. La seconde hypothése consiste donc a considareegouche de phosphore
élémentaire plus épaisse s’est formée en surface.

La communauté scientifique n’est pas unanime sur la posgidi# trouver du phos-
phore élémentairken surface du matériau aprés gravure. Le phosphore blaladesne
la plus simple a obtenir. Cependant, la forte réactivité lansphore blanc avec I'oxygene
de I'air en fait un candidat peu probable aprés remise ad@itéchantillor?. Dans [117]
il est stipulé qu’en chauffant le phosphore blanc, on pet¢ribdu phosphore rouge!
Ce composé est stable a I'air et ne s’altere pas vite. C'efigimement ce type de phos-
phore que nous observons. Pour nous assurer de la préseceea®pose, nous devons
faire une synthése précise des déplacements chimiguesénetues comparer avec les
données de la littérature [118]. Le tableau 5.2 présentedealages chimiques mesurés.
Les différentes colonnes présentent le décalage et lesasantes correspondantes. Par
exemple, le term&y— B, représente le décalage d’énergie entre la compofaoxgde
et la composantE — In. La colonne« surface» nous indique si la surface est lisse (I) ou
rugueuse (r). La notatiomg — Inp représente le décalage entre la composante a haute
énergie et la composanie — P du spectre de I'indium. La notatid® — R, représente le
décalage d’énergie entre le phosphore élémentaire et EppboeP — In.

Nous observons un décalage des environnements attribuésnguoséP: se situant

dans la plupart des cas aux alentours dee¥.par rapport au cristdh — P. Dans [118] la

1. Il existe quatre type de phosphore élémentaire :
-Le phosphore blanc
-Le phosphore rouge
-Le phosphore violet
-Le phosphore noir
Ces espéces ont des propriétés physico-chimiques biémafifes.

2. L'armée britannique introduit ses premiéres grenadésaghore, fabriquées de maniére industrielle,
vers la fin 1916. Durant la Seconde Guerre mondiale, le plovsdilanc fut utilisé de maniéere intensive
par les Américains et les forces du Commonwealth dans liehkedes projectiles possibles : mortiers,
obus, roquettes, grenades, bombes incendiaires.... Causai que le phosphore rouge est beaucoup moins
réactif et beaucoup plus stable a I'air que le phosphorecblan I'utilise pour démarer la combustion des
allumettes. Il est formé facilement en chauffant le phosplstanc en deca de 250° [116]. Inversement, les
phosphores noir et violet ne semble pas se former facileev&ttnos conditions de gravure
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différence mesurée entre un échantillon de phosphore ®tugecristal parfait dénP est
de 1.4eV. La différence avec les formes d’oxydes de phosphore co@gou InPO,
est respectivement de 68 et de 5.3&V. Ces derniers déplacements sont trop importants
pour correspondre a ceux observés. Donc I'espéce qui seodqple plus en terme de
déplacements chimiques &gest le phosphore rouge.
Nous observons, en moyenne, un décalage supérieuré/4bur Poy. Il n’est pas aisé
de le déterminer pour certains échantillons ou la quanta®yde est treés faible. Les
meilleurs candidats en termes de déplacement chimiqude@hiosphore rouge oxydé
ou leInPQOy, lesP,Og ayant un déplacement un peu élevé degd.8Le phosphore rouge
oxydé a un déplacement chimique de &\Bpar rapport a I'nP cristallin [118]. On peut
pencher a un mélange de phosphore rouge oxydé partiellehelat ''nPOy (x < 4).
Ceci est conforté par le signal dle 3d. Les composantes additionnelles ont des valeurs
de déplacement proches de Ogdbentrelng etln — P. Ceci est environ la valeur de dépla-
cement chimique du compo$ePO[118]3. Cet écart ne monte pas beaucoup au-dessus
de 0.45eV sauf pour les échantillons marquésrd#ans la colonne surfaces.

Nous distinguerons dans la sectioittude en températusel’évolution de la rugosité
de surface en fonction de la température. Ainsi, dans lano@dsurface” le symbole

signifie que la surface est lisse et le symhotgie la surface est rugueuse.

4
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Figure 5.5 — Spectres large, (a) XPS-10, (b) XPS-08.

3. Contribution individuelle de 0.4&V pour chaqué dans le composkn,O3
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nom Pox—Pn P:—BRn Ing—Inp surface
XPS-01 4.86 1.19 0.61 I
XPS-02 4.73 1.2 0.53

XPS-03 4.35 1.15 0.44
XPS-04 4.35 1.21 0.47

I

|

|
XPS-05 4.52 1.21 0.485 I
XPS-06 4.95 0.98 0.58 |
XPS-07 4.23 1.06 0.51 I
XPS-08 4.3 1.03 1.16 r
XPS-09 3.94 1.08 0.47 |
XPS-10 4.43 11 0.51 I
XPS-11 4.17 1.12 0.555
XPS-12 4.19 1.08 0.485
XPS-13 4.34 1.07 1.035
XPS-14 4.33 1.15 1.06
XPS-16 4.61 1.2 0.515
XPS-17 4.59 1.19 0.51

XPS-18 4.65 1.18 0.51
XPS-19 4.54 1.16 0.515

I
I
r
r
XPS-15 4.62 1.23 1.01 r
I
I
|
|
XPS-20 4.41 1.19 0.49 |

I

I

XPS-21 451 1.17 0.495
XPS-22 4.71 1.07 0.59

XPS-23 4.39 1.14 0.77 r-l
XPS-24

XPS-25 4.64 1.15 0.545 |
XPS-26 4.65 1.22 0.56 |
XPS-27 4.47 1.2 0.5 |
XPS-ref 4.51 0.445 |

Tableau 5.2 — Décalages d’énergies mesurées
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5.2.3 Effet du temps de gravure

La figure 5.6 présente la superposition des pic3d et la superposition des pies2p
des échantillons XPS-01 a XPS-05 dont le temps de gravuseintre 1& et 360s. Les
spectres de la composante3d sont identiques. Inversement, les specB2p sont dif-
férents. Ceci se manifeste au niveau de I'épaulement lidnaspghore élémentaire sous le
pic de zondP2p et sous la composanR2p oxyde. On observe que plus I'épaulement est
important et plus le pic d’oxyde est faible. Cependant, al@n n’existe entre le temps
de gravure et le degrés d’oxydation du phosphore. Doncydlation pendant le transport
est un effet non contrdlé par le temps de gravure. Comme tessazonditions de gravure
sont équivalentes, on peut affirmer cet effet comme étanatieenstochastique.

Cependant, Sophie Bouchoule a mesuré la température a@esdses échantillons avec
des pastilles thermomeétriques. La figure 5.7 montre I'&iatude la température de sur-
face en fonction du temps de gravure pour des échantikditwes» et collés, plus le
temps de gravure est long et plus la température de surfacemstante. De plus, plus
la tension d’accélération/fc) est importante, plus la température monte rapidement. Il
en est de méme, lorsque I'échantillon est collé, a la difféeeque, la température entre
la surface de I'échantillon et la température sous le psutestrat atteint un palier. Ce
dernier augmente avec I'augmentation de la tension d’acatibn. Donc le maximum en
température n'est pas atteint apresside gravure. Comme nous allons le montrer plus
loin, la température de surface joue un réle majeur sur lapomition chimique de la

surface de I'échantillon.
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Figure 5.6 — Effet du temps de gravure sur les composan)ds 8d et (b) P 2p.
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Figure 5.7 — Evolution de la température avec le temps deuggaa) échantillons
« libre », (b) échantillons collés par une glue thermique.
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5.2.4 Effet de la conservation dans I'eau

A l'origine, quelques échantillons ont été transportéssdaaicool ou dans I'eau, car

nous voulions limiter la contamination atmosphérique. bare 5.8 compare les spectres

de I'échantillon XPS-11 apres transport a I'air et dansu:d2échantillon transporté dans

I'eau est plus oxydé que celui transporté a I'air. De plug;dmposantd® — P est bien

plus faible apres transport dans I'eau qu’aprés transpbairal’échantillon transporté

dans I'eau voit ses composanties3d plus intenses et ses composantes de phosphore

élémentaires, sous le gre2p, plus faibles. Cela suggere que I'eau a éliminé une partie du

phosphore élémentaire, sans provoquer d’oxydation iraptet Ceci pourrait constituer

un traitement de surface doux et efficace. Cependant, dareglte de I'étude de l'effet

des parameétres de gravure sur I'état de surface, cet effst pas souhaité. Nous avons

donc abandonné ce type de conditionnement.
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Figure 5.8 — Etat de surface apres transport a I'air ou daasi I’

5.2.5 Effet de la conservation dans I'alcool

Le transport des échantillons dans I'alcool a aussi été.testfigure 5.9 compare les

spectres de I'échantillon XPS-03 aprés transport a l'adaets I'alcool. La composante

P — P a disparu apres transport dans l'alcool. De plus, I'écHantiransporté dans I'al-

cool est plus oxydé que celui transporté a 'air. L'alcoahstitue un traitement agressif

pour une surfacenP gravée, car il oxyde I'indium. Cela n’est pas souhaité damsitire de
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notre étude. Nous avons donc abandonné ce type de conditiamt. Nous nous sommes
ensuite intéressés a l'effet du vieillissement a lair. iCems donne une idée des modifi-

cations occasionnées lors du transport a I'air.
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Figure 5.9 — Effet de la conservation de I'’échantillon daakdol, (a) XPS-03 air, (b)
XPS-03 alcool

5.2.6 Effet du vieillissement des échantillons

Afin de montrer la lente réaction entre le phosphore roug&iet hous avons mesuré
I’évolution de la surface de I'échantillon XPS-03 apres lisrde vieillissement a I'air.
La figure 5.10 présente I'évolution des composantes|deef du phosphore en surface
lors de cette période. L est Iégérement plus oxydé qu’auparavant. Pour le phosphore
on observe la chute des composantes liées au phosphoreabuge augmentation du
pic d’'oxyde. La figure 5.11 montre que l'intensité globalepthosphore, vis-a-vis delfi,
n'a pas beaucoup évolué. Ceci indique que le phosphore &gt @a surface, evoluant
de la formeP: a la formeP,x sans s’évaporer. Méme si le phénomene d’oxydation n’est
pas maitrisable, une étude succincte a été effectuée. Lgstarmanqué pour effectuer
une étude statistique plus conséquente. Cependant, nons aemparé, sur plusieurs
échantillons, I'évolution des liaisor®— P sur 2 jours, 8 jours, 1 mois et sur 2 mois.
L’'évolution de la quantité de liaisorl3— P dans la composante phosphore diminue peu

en 2 jours, comme nous le mesurons sur I'échantillon XPSE&Bendant, elle chute en 2
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mois comme nous le mesurons sur I'échantillon XPS-08. Itest possible d’analyser
les échantillons quelques jours aprés gravure. En effetlaytot) et P(tot) représentant
respectivement les sommes des alrgs+ Ing et B, + P+ Poy, la valeurin(tot) /P(tot)
est presque constante dans le temps. Enfin, la figure 5.18meéke rapport%(.
On observe gu'’il est quasiment constant dans le temps. @gifis que 'ensemble des
phosphore$: s’oxydant reste a la surface du matériau. Donc, la quangitghesbsphore
en surface, méme aprés oxydation, reste la méme. Ainsigi&x-sity concernant I'en-

richissement en phosphore de la surface, peut se faire avapportn(tot) /P(tot).
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Figure 5.10 — Evolution de I'oxydation des composés en sarfar I'échantillon XPS-
03, (a) et (b) apres 1 jour, (c) et (d) aprés un mois
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Figure 5.11 — Evolution (a) du rapport In/P, (b) du rapp@fPRtot) en fonction du temps
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5.2.7 Etude en température

L'effet de la température sur I'état de surface aprés geagat un point crucial. En effet,
les interactions chimiques plasma-surface obéissentlaidebArrhenius pour lesquelles
la température joue un rdle majeur. De plus, les modélesasena prédisent des rapports

1ons de 20% maximum entre 1 et I0Torr. Ceci implique que 80%, au mini-

Cions+ IMneutres

mum, des especes provenant du plasma sont des neutressDla pluface gravée est une
surface plein champ. En conséquence de quoi, les probleéoeséjriques d’'ombrages

ne sont pas de mise ici. Donc, cette forte population de eéutigragit avec la surface. La

figure 5.13 compare les specttaes3d etCl 2p des échantillons XPS-08, XPS-13, XPS-14
et XPS-10 gravé respectivement avec une température deqdrstrat de 130, 140, 150

et 160 °C. On observe une perte d’'intensité globale pouetoles composantes pour les
Tc < 160 T.

En comparant la rugosité de surface des différents éclua#ilFig. AFM], on observe
que plus l'intensité globale des spectres XPS est faibléustla surface est rugueuse. En
effet, la forte absorption parlhP de la raie Alla et le possible ombrage partiel des si-
gnaux provenant du fond des rugosités impliquent une ditiwinales électrons provenant
du fond des vallées (voir le modele d’adsorption du signakda seconde partie).

Pour affiner 'analyse des échantillons, la figure 5.14 priesia décomposition des pics
Cl 2p et P 2p de I'échantillon gravé a 130 °C. On observe une seule conmp@saus le
pic deCl, ceci montre que le Cl a un seul environnement chimique eflacairLa dé-
composition du pid® 2p montre peu d’oxydes. lls ne peuvent donc pas étre associés a
des liaisong? — ClI. Inversement, le pic associél@ 4s se voit décalé du coté des plus
hautes énergies et laisse apparaitre un discret pic(pgbllution provenant des parois du
réacteur). De plus, dans le tableau 5.2 on observe quercegeahantillons ont un déca-
lage de 1.1&V entre la composani@P et la composante supplémentaire sous le pic de
In 3d. Inversement, nous n’observons qu’un décalage de 0.3 aelV.4®ur les échan-
tillons seulement oxydés. L&l est donc seulement lié a I'espelee Ceci est conforté
par I'étudeab— initio menée dans [108]. Cette étude montre I'affinitéadyour I'ln sur
une matricenP. Donc, nous observons bien un composé indium chloré encaudas

échantillons graveés entrela < 150 °C.
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Les figures 5.15 et 5.16 présentent la décomposition du gic 8@ pour les échantillons
gravés a 140, 150, 160 et 190 °C. On observe une transitioredtomposantén tres

chlorée vers une composartepeu chlorée.
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Figure 5.13 — Comparaison qualitative de I'effet de la terapgée sur les spectres de zone
In 3d etClI 2p, (a) spectres de zora 3d, (b) spectres de zor@ 2p
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Figure 5.14 — Spectres de zoR&p etCl 2p de I'échantillons XPS-08

Pour compléter I'analyse, on observe, en premier lieu,Mekiéons du rapporin /P en
fonction deT.. En faisant le rappotn /P pour les échantillons gravés de 130 & 240 °C. On
observe, sur la figure 5.17a, qu’une transition existe awtoume température de consigne

de de 140-160C pour une tension d’accélération de -MOLa surface passe de riche en
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Figure 5.15 — Evolution des pia 3d en fonction ddl; (a) échantillon XPS-08T¢ = 130°
C) et (b) échantillon XPS-14T¢ = 150C).

4 3
25_}( 10 X 10

] 301
205 255
151 204
o £ g
O ] o 157
10 ]
i 104
= 57

T ‘ T T T | T T T | T T T ‘ T T T | T T = T | T T T ‘ T T T | T T T | T T T ‘ T

456 452 448 444 440 456 452 448 444 440

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
(a) (b)

Figure 5.16 — Evolution des pia 3d en fonction ddl; (a) échantillon XPS-101g = 160°
C) et (b) échantillon XPS-12T¢ = 190C).
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In pourT; < 1405 a riche en phosphore potig > 150 €. Avec ces conditions de gra-
vure (tension d’accélération, puissance source, pressjpla température de surface doit
étre suffisante pour permettre une sublimation rapide gexednCl3[108, 109] lorsque
I'on appligue une température de consigne proche de 150&€@glre 5.17b montre I'en-
richissement de la phase phosphore par du phosphore ébiredatsque la température
de consigne augmente. Dans le méme temps, le rappdPtdiminue. Donc, la phase
de phosphore élémentaire est plus importante a plus hanpgtature. On peut spéculer
gue la température de surface, plus importante, favoripdudeen plus la sublimation des
especes$nCl qui se forment plus vite que les compo$é&ls. Ainsi, la quantité dén en

surface diminue en comparaison de la quantit®.de

T T 4 T
L i " 2p
25+ =m ® 2s
20 | m 3d/2p . < 37 i
% . = o 4d/2p %\ rough surface
a 15¢ 1 S 2} .
= o
S 40 b - a
= B9 o & a Tf '-
05 | L TS oy )
! ! 0 ! !
150 o 200 250 100 150 200 250
TC ( C) 7’C (OC)

(@) (b)

Figure 5.17 — Evolution de I'état de surface par rappdis & température de consigne

De plus, bien que I'échantillon gravé a 130 °C présente urfaciriche enn, la fi-
gure 5.14 montre I'existence d’'une phase de phosphore atéime De plus, le signal du
phosphore élémentaire observé est trés important compaigreal du phosphorfe—In.
Donc, la surface contient d’'importantes quantités de phaspelémentaire.

On peut faire I'hypothése que la surface est composée slfletphosphore et d'lots
d’'indium lorsque la température est trop faible. Ces dewasph coexistent en surface a
basse température. Le chlore ayant plus d’affinité pouditim que pour le phosphore, il
se lie a I'indium. Des phaséaCly et de phosphore élémentaire se forment. Les produits
InCly se subliment a plus hautes température, mais, ils restkdesent attachés et co-

habitent avec le phosphore élémentaire en surface a phis fampérature.
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Enfin, la figure 5.18 présente les images AFM des échantif®$-08, XPS-10 et XPS-
12 gravés poul; = 130, 160 et 240€ respectivement. La rugosité évolue 56r@pour

Tc = 130°C a 0.6nmpour Te = 240°C en passant par 1impour T, = 160°C. Ainsi,
nous observons que la rugosité diminue lorsguaugmente, donc lorsque la température
de surface augmente. De plus, alors que la surface de I'éibtvarXPS-08 est compo-
sée d’amas rapprochés et répartis de fagcon homogéne adaesud surface de I'échan-
tillon XPS-10 présente des amas localisés entrecoupéses tisses. Enfin, I'échantillon
XPS-12 a une surface totalement lisse et homogene. Dorgnfiantation en température

permet de lisser et d’homogénéiser la surface des écluaustill

1] \) 11“ o [ ]
23 TR S < | e *

(b) ()

Figure 5.18 — Image AFM de la surface des échantillons, (88-8B8 (130C), (b) XPS-
10 (160°C), (c) XPS-12 (240C).

5.2.8 Effet de I'hydrogene

L'effet de I'addition d’hydrogéne au mélange gazeux esti@épa travers les échan-
tillons XPS-07 et XPS-19 puis XPS-25 a XPS-27. On remarquéasiigure 5.19, pour
les échantillons XPS-25 a XPS-27 (collés) pour lesqudh% 0-74 un état chimique en
surface invariant. Inversement, pour les échantillons-RP®t XPS-19 (libres), la sur-
face s’enrichit en phosphore lorsque la proportion d’hgeéree dans le plasma augmente.
Comme nous 'avons observeé lors de I'étude en températlue Jgptempérature est im-
portante et plus la surface est riche en phosphore. Nousaussi observé (Fig. 5.7)
qu’un échantillon libre est moins bien asservi en tempéeatGomme les échantillons
collés ne présentent pas de différence de chimie de surfaos,sommes amenés a pen-

ser que les différences observeées, sur les échantillares)ibont liees a la différence de

151



Caractérisation XPS

température de surface entre les différents échantilibnssl. Ainsi, nous pouvons ima-
giner que les parametres plasma (Flux d’ions et flux de n€utfeangent drastiquement
lorsque I'on ajoute de I'hydrogene au plasma chlore. Unepature de surface supé-
rieure pourrait donc étre liée a un flux d’ions plus importgnt chaufferait la surface.
Cependant, I'étude menée par Guileakf30], dans les mémes conditions, a montré que
le flux d’ions diminue lorsque la proportion d’hydrogene augmte dans le plasma. De
plus, la puissance de polarisation du substrat nécesskataténtion d’'une tension d’ac-
célération de -14% diminue lorsque la quantité d’hydrogene augmente passahO€
W a 88W. Cela indique que le flux d’ions diminue lorsque la quantité/drogene aug-
mente.

Ainsi, le seul vecteur, pouvant entrainer une augmentateita température de sur-
face, serait une augmentation du nombre de réactions anéwide nature exothermique
(par exemple, formation de liaisons P-H en surface). Cdailifficile & quantifier sans

connaitre I'évolution du flux d’especes neutres vers laasgrfiu matériau.

1.0 ! ! T T

B 3d/2p
® 4d/2p

0.8 | | Sticked samples T =190°C L

= u

2 B -®
S

- T -<a

< 06+ T ]
I= L

Unsticked sample T =unknow

04 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
% H,

Figure 5.19 — Evolution de I'état de surface en fonction dprtaportion deH, dans le
plasma.
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5.2.9 Effet de latension d’accélération

L'effet de la tension d’accélération des ioWp () est tout d’abord étudié pour les échan-
tillons XPS-15 a XPS-18 avagyc = —20 a—140V a 240 °C (fig. 5.20a). On n’observe

pas de chlore en surface. De plus, les composadnt8d sont semblables. Donc, la ten-

sion d’accélération ne semble pas avoir d’effet sur I'ésdrface. Nous avons observé,
lors de I'étude des échantillons XPS-20 a XPS-23 pydr= -140 et -20V et T, = 175

°C, un effet de température de surface. La figure 5.20b prédes spectres de zone

Cl 2p— P 2s des échantillons suscités. On n'observe, lorsque la teatyrérest asser-

vie a 240°C, aucune présence de chlore en surface. Invansdorsque la température

d’asservissement est de 175°C, on observe une quantitéagtigeable de chlore en sur-

face de I'échantillon lorsque la tension d’accélératiandes-20V. Comme nous I'avons

observé sur la figure 5.7, I'accélération des ions vers lfaserinduit une augmentation

de la température de cette derniére. De plus, la différeaderdpérature entre la surface

et le porte-substrat est plus importante avec des ions pkrgétiques (avec une tension

d’accélération plus élevée).
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Figure 5.20 — Effet du bias
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5.2.10 Estimation de I'épaisseur de phosphore élémentaigela sur-

face de I'’échantillon

Nous avons cherché a estimer I'épaisseur de la couche dplprestlémentaire. Pour
cela, il est nécessaire de bien choisir les échantillonslesguels ce calcul sera effectué.
En effet, si la surface est trop oxydée ce calcul devientg@bnspliqué, car il faut prendre
en compte une couche supplémentaire. Donc nous calcukpaidseur sur des échan-
tillons peu oxydés. Nous partons du postulat que la couahreyde est négligeable. Les
figures 5.21a et 5.21b présentent respectivement les epaidrzone® 2p des échan-
tillons XPS-03 et XPS-09. La quantité d’'oxyde en surfacefaisie. L'épaisseur de la
couche de phosphore élémentaire en surface est estiméa fmmiule simplifiée sui-

vante :

lp-p _ Np_in
Z =—In 1)A 5.1
pred (lP—In X Ne_p + ) P2p (5.1)

oulp_p etlp_n sont respectivement les aires sous les composantes a&ssabié P
etP —In du spectre de zore 2p, Np_p etNp_ |, sont respectivement la densité de phos-
phore assimilée a celle du phosphore rougé98x 10?2 cmi3) et dans la matricénP
(1.98 x 1072 cm3), et Apyp la longueur d’atténuation des électrons dans les matériaux
Cette derniere est estimée étre la méme tialR€t le phosphore. En effet, la densité totale
d’atomes dans la matrideP est deux fois plus importante que celle du phosphore seul.
Donc, la densité d’atomes dahsP est de 396 x 10?2 cm 3. Les deux matériaux ayant
des densités proches, les longueurs d’atténuations detsogie sont alors tres proches
(A =2.95nmdansinP et A = 2.90 nmdans le phosphore rouge [119]). On calcule une
épaisseur de phosphore rouge de Zh&gpour I'échantillon XPS-03 et de 1.98n pour
I’échantillon XPS-09. L'épaisseur de la couche de phosplétémentaire est donc d’en-

viron 2nmpour les échantillons XPS-03 et XPS-09.

5.2.11 Conclusion

Nous avons présenté une analyse préliminaire. Cette demiis éclaire sur la nature

des signaux observés et sur les éléments présents en sGdaa@nt les échantillons, I'in-
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Figure 5.21 — Oxydation de surface des échantillons, (a)-8®8&t (b) XPS-09

dium est soit oxydé pendant le transport ou soit chloré suleegravure. Le phosphore
Voit une composante liée a la formation d’'une couche de gtwspelémentaire pendant
la gravure. Le transport a I'air oxyde lentement cette ceutd phosphore. Ensuite, une
étude sur le temps de gravure montre que ce dernier a peetd’sfir I'état de surface.
Les conditions de transport sont ensuite explorées. L&tndntre que I'air est le moyen
de transport détériorant le moins la surface. De plus,détgui suit sur le vieillissement
a I'air montre que 'oxydation du phosphore élémentairefabte, si les carcatérisations
sont effectuées rapidement. Ensuite, I'étude en températws révele que la surface est
riche enln si la température est trop faible. Au-dela d’'une certaingoi&rature, la surface
devient riche en phosphore. Elle révéle aussi que du phosghimentaire se forme aussi
sur les surfaces riches &m.

L'étude sur I'effet de 'hydrogéne est a compléter. |l semiéressant de mesurer ou
de simuler I'évolution des flux de neutres vers la surfacéa 8eus permettrait d’estimer
si les réactions chimiques sont une cause possible d’augti@nde la température de
surface.

L'étude portant sur la tension d’accélération montre €efi’'uneVpc plus importante
sur la température de surface. Plus la tension d’accéérast importante et plus la dif-
férence de température entre le porte-substrat et la swatéchantillon est importante.

Pour finir, nous avons estimeé I'épaisseur de phosphore eugarface des échantillons
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XPS-03 et XPS-09. Elle est environ dengh Tous ces éléments vont faciliter I'analyse

des structures ruban présentées dans la suite de ce chapitre

5.3 Etude des structures ruban

5.3.1 Définition des échantillons

Afin de séparer la mesure des flancs et du fond des motifs, tesitdtons de diffé-
rentes dimensions ont été gravés au LPN. Les dimensionst®mtééerminées afin de
rendre possible la caractérisation des flancs et du fond déiésreéparément. Pour ce
faire, la géométrie théorique des motifs est décrite sugladi 5.22. Deux types de confi-
gurations permettent de réaliser cette discriminatiohdi@s mesures comme le montre la
figure 5.23. La figure 5.23 présente schématiquement laigosié I'échantillon par rap-
port a la source de rayons X et a I'analyseur. La figure 5.28anesposition intermédiaire
qui précéde les positions des figures 5.23b et c. Ces desrperenettent de caractériser
les flancs des motifs. La figure 5.23b représente la configuratclassiques. Elle per-
met, par le biais des motifs, en tournant I'’échantillon autte 'axef, de masquer la part
d’électrons provenant du fond du motif irradié et se dirigesers I'analyseur. La figure
5.23c représente la configuration rasante. Elle permetegré fort coefficient d’absorp-
tion de la raie Alla des rayons X par IhP, de masquer I'irradiation du fond des motifs en
pivotant I'échantillon autour de I'ax@8. Une quatrieme configuration utilisée seulement
pour mesurer le fond des motifs existe. On nomme cette coatign le mode paralléle.
Elle se décrit comme la configuration de la figure 5.23a apres affectué une rotation
de 90° en azimutale suivant I'ange Les motifs rubans sont alors parallélement alignés
dans la direction des rayons X. Dans cette configurationglesprovenant du fond des
motifs n’est que partiellement masqué pour des raisons que aborderons et décrirons
plus loin.

Afin d'illustrer la possibilité de réaliser la mesure en modsant, la figure 5.24a com-
pare la transmission du signal de la rAl& a, dans différents semi-conducteuss, (nP,
GaAsHgpsCdy5Te) et le matériau de masque utilisé lors de cette ét8adl4), en fonc-

tion de I'épaisseur traversée. On observe gu'il ne restel@ud’intensité au signal aprés
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Figure 5.22 — Géomeétrie attendue des zones des échantiliiaés dans cette étude.
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Figure 5.23 — Configurations d’analyse XPS pour la caraaédn du fond (a) et du flanc

(b et c) des rubans
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avoir traversé 4m du matériaunP. Ceci est suffisant pour négliger le signal résiduel.
La figure 5.24b présente I'évolution de la longueur d’ateéimn en fonction de I'énergie

des photons X entre 1000 et 2069 pour les différents matérialsus-cités

AlKa
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\ ] = ] InP
g ] g 10 I GaAs
= 1 o] | —_—
<C 0.1+ < = | H.go.SCdo.sTe
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Figure 5.24 — (a)Atténuation du signal a travers différemetériaux en fonction de
I'épaisseur traverseée, (b) evolution de la longueur dratédion en fonction de I'énergie.

Considérons, par exemple, un réseau, de rubans de sectfaiigpaent rectangulaire
de largeurL = 4 um espacés d& = 15 um et présentant une hauteur de= 5um.
Dans la configuration classique, il convient, pour obsele®flancs, de tourner I'échan-
tillon d’un anglef = arctar(s), soit 78,5 ° (On néglige, dans cet exemple, la hauteur du
masque). A noter que, du fait de I'absorption de la raie paridans, la configuration
classique n’est utilisable que pour des angles supériebs®aafin que les flancs soient
irradiés directement. Par ailleurs, une trop forte inétinoa réduit la surface réellement
analysée (et l'intensité du signal), car seulement unaquoréduite de la surface rentre
dans la profondeur de champ de I'analysetBQ um). La plage angulaire utilisable dans
ce mode est alors typiquement 809 < 75°. La figure 5.25 présente la géométrie réelle
des motifs rubans. La figure 5.26a présente un exemple degraphie par microscope
optique de la zone 4 de I'échantillon test. Ce type d’obs@ma, effectuées sur chacune
des zones, nous a permis de mesurer la taille réelle dessiidtié observation au micro-

scope électronique a balayage (Fig. 5.26b) permet de difipipfondeur de gravure des
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échantillons. Nous mesurons environ 4 de profondeur dans le cas des échantillons

recouverts dé\i.

a4
L=43pum [L=2.5um | =45 im
E=4.8 um [E=11.7 umE=15.5 u]

Figure 5.25 — Géomeétrie réelle des zones de I'échantillovexd deNi.

. |‘IO iml

(a) (b)

Figure 5.26 — Dimensions mesurées des motifs, (a) image eossbpe optique de des-
sus de la zone 4, (b) image SEM de la zone 6.

Des zones plein champ sont présentes, elles sont nécegsaiineavoir une surface de

référence de ces deux matériaux dans toutes les confiqugatianalyse. Ceci permet de

normaliser les signaux mesureés, I'intensité variant a\eegle.
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5.3.2 Evaluation des différentes contributions

La présentation ci-dessus est simplifiee. Du fait de la p@sdu masque, et parce que
I'absorption des rayons X par les rubans n’est jamais tpiladst nécessaire de quantifier
chaque zone du motif mesurée au différents angles par regofonité de surface irradiée.

Dans la configuration perpendiculaire, le motif n’est peadié uniformément. La figure
5.27 définit les zones irradiées. Les rayons X arrivant eecton de la zone E1» sont
absorbés par le rubanldP, les rayons X arrivant sur la zoreE2 » sont de moins en
moins absorbés quand I'épaisseur, de phosphure d’'indiavarsée, devient plus faible,
les rayons X arrivant sur la zoreE3 » sont absorbés en fonction de I'épaisseur et surtout
du matériau du masque, dans notre étude, ce dernier esitgértt matériaux tres peu
absorbants. Enfin, la zoneE4 » est une zone ou les rayons X ne sont pas absorbés.
Le schéma représente aussi les dimensions caractérstigganotifsL. pour la largeur
des motifs,H pour la hauteur des motifs &in pour I'épaisseur du masque. Toutes les

géomeétries de motifs ne permettent pas nécessairemeistéege de toutes les zones.

i e analyser
X - ray y

0 E X
Figure 5.27 — Zone irradiées a plat

. . . | , .
Les équations. 5.2, 5.3, 5.4 présentent le rapgark % ce dernier représente

la proportion d’intensité vue par I'analyseur et provendes différentes zondsv (v =

1—4). Dans ces equationB est le coefficient d’absorption de la raie Allpar le matériau
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InP (B =0.790986uma 1486.6V), y est le coefficient d’absorption du masque il dépend
du matériau utilisé (pour notre masqueXihk nous avons considéreé la valeur$igN,, a

savoir 3.782um a 1486.6V).

1 (%) E1) H tan(a) ( L )
E1x :/ exp ————— ) dx 5.2
loE) L P B sin(a) 5.2

E2 x

1(X)(e2) :/(H+hm) tan(a)exp<_L+H tar‘(a)—x) ox (H tan(a)—x) dx
H )

loe2) tan(a) B sin(a) y sin(a
H tan(a)+L hm L+H tan(a) —x)
exp( ———— ) exp| — . dx
+/(H+hm) tan(a) p< y cos(a)) p< B sin(a)

(5.3)

(%) ) /H tan(@)+L+hm tar(a) ox (_H tan(a) + L +hmtan(a) —x) i

H tan(a)+L y sin(a)
(5.4)

Le calcul des atténuations se fait comme suit, si on d&jif) = E1 x % S(E2) =

[ | , .
E2 x % etS(E3) = E3 x % donc comme étant le signal par zone. Alors le pour-

centage d’atténuation par rapport au plein champ est :

3 S(Ei)+E4

L+E (5-5)

SRO°) =

i=
La figure 5.28 présente les configurations spatiales dessaqtiés rotation. La figure
5.28a définit une zone de hauteur réélle Cette zone est composée du bas vers le haut
respectivement des zond2,H3 etH4. La zoneH 1 est la zone en pied de motif ou les RX
traversent la longueur maximale de matéiiaR pour irradier cette partie. En principe, a
I'instar des rayons X irradiants le fond, ils sont trés att&n Pour faire le calcul théorique
de la part de signal absorbés par rapport a du plein champdtteorientation angulaire,
il faut préter attention a I'orientation géométrique dedaes vis-a-vis de I'analyseur. Si

on définit les atténuations avec le méme formalisme que gedeient, on obtient :

SH1)+S(H2)+S(H3)+H4
L+E

« tan(§) + XE'T) (5.6)

SRe)rasant: L+E
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L'atténuation de chacune des zones décrites auparavanbegiisée comme suit pour

la configuration rasante :

SEH):(E—EM)am(—Eaé%:38> (5.7)
SHD:(H—HMem(—E&é%:@> (5.8)

HL+hm H1+H2 - x H1-x
S(H2>_/H1 eXp(_B cos(a+6)) exp(y cos(a+9))dx

H1+H2 hm H1+H2-x
expl ——  Jexpl ————— | dx 5.9
T H1-hm p< ycos(a+9)) p< B cos(a+9)) (5-9)

S(H3) = |

H1+H2+H3 H1+H2+H3—X
exp| — d
H1+H2

y coqa + 0) (5.10)

A contrario, en configuration classique, aucune atténnatiexiste pour les rayons X.
Cependant, suivant la géométrie et la rotation une partisigiial provenant du flanc

peut étre masqué. On calcule donc la partie effective @glblflanc en classiquéli¢c),

Hrc = % —hm Latténuation en configuration classique est calculéemersuit :

Hrc x tan(60)

SR 9>classique: L+E

(5.11)

¢ beam Analyseur

e beam

ray
iEt‘Cl f Fif i
grazing configuration classic configuration

€Y (b)

Figure 5.28 — Schémas de principe des différentes confignesapreés rotation
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5.3.3 Résultats
Faisabilité de la méthode

Les premiers échantillons sont congus pour valider la nugthids sont gravés paiCl
liquide. Le fond des motifs est recouvert Né Une signature chimique différente entre
le fond (Ni) et le flanc (nP) rend I'analyse univoque.

La figure 5.29 présente les résultats obtenus sur les zorne® &pees rotation autour
'axe 6 dans le mode rasant et dans le mode classique. On observiédalmeinution
du signal deNi apres rotation de 18° sur la zone 8 et 60° sur la zone 2. Dangde m
d’analyse choisi (mode hybride), la configuration classigpparait plus efficace pour
éliminer le signal provenant du fond du motif. La figure 5.36gente I'apparition de la
composantén se trouvant sur les flancs apres rotation. Les signaur 8d apparaissant
sont beaucoup plus intenses en mode classique. La meilieansité observée, en mode
classique, vient de la configuration géométrique. En effetnode classique et en mode
rasant, une atténuation du signal se produit efi&inAinsi, la configuration classique est
moins défavorisée, car les angles sont supérieurs a 60tdtasonfiguration d’analyse.
La zone 4 de I'échantillon nous permet de conforter cet eHatparticularité géomeétrique
nous permet de faire I'analyse en mode rasant et en modeéotlassir cette méme zone.
La figure 5.31 nous présente la superposition des signauxen@hode rasant a 12° et
en mode classique a 60° sur la zone 4. On observe, en modé (42838 que le signal
est quasiment le méme qu’a 0°. Inversement, aprés 60° diorota signal d’indium
provenant du flanc du motif est trés important relativememntsignaux percus en mode

rasant ou a 0°.
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Figure 5.29 — Expérience de faisabilité de la méthode enguanrafiion rasante
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Figure 5.30 — Expérience de faisabilité de la méthode enguanafiion classique et rasante
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Figure 5.31 — Signaux dim 3d provenant des flancs des motifs de la zone 4 en mode
d’analyse rasante et classique.

Validation du modéle de masquage des motifs

Le modele géométrique ainsi construit est comparé avebdt#dlon test. Nous com-
mencons par faire la comparaison en mode paralléle. Ensoiis comparons les résultats
apres rotation. Les déformations géométriques - flancsamtstsuivant les plans cristal-
lins suite a la gravure par HCI liquide - ont été prises en ictEmation. En comparant le
modele avec les expériences (fig. 5.32), on observe un éocéstsant entre le modele et
I'expérience lorsque le facteur d’aspect augmente. Cea(ea I'angle de collection du
détecteur. Les électrons percus dans I'angle d’acceptindétecteur décrit par cet angle
apportent au signal une contribution sous forme gaussiemterme d’intensité. Cet effet
est représenté sur la figure 5.33. On prendra ceci en coasmeaisément dans le mo-
déle. Pour ce faire, on utilise I'équation 5.12. Cette éignakeprésente le rapport entre la
proportion de gaussienne masquée sur I'espaeela population totale d’'une gaussienne
sur cet espace. On remarque que notre fonction est minoeémaitié de la population.
Dans notre modeéle on considére un angle d’acceptaram12°. Il n’est pas possible de
calculer analytiguement le résultat. Cependant, on calisément une valeur approchée

en utilisant une double méthode de Simpson avec le méme hsalétisation.
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Figure 5.32 — Comparaison modele expérience
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Figure 5.33 — Ombrage partiel des électrons suivant I'adgleceptance du détecteqr
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Istruc o fOX f(;oG(X—X/> dX d)(

loc X x [7,G(x) dx (6-12)

Ainsi, la figure 5.34 présente la comparaison entre le mocialiegé et I'expérience.
On observe que les valeurs du modele se rapprochent de dellesxpérience. L'écart
entre I'expérience et la simulation n’est que de 10% au marities résultats du mo-
déle concernant |&li ne sont pas distribués autour de I'unité, mais sont en degande
Inversement, pour le masque 8i) les résultats du modele sont placés symétriquement
aux résultats concernantia par rapport a 1. Ceci est lié a I'erreur de mesure sur la taille
des structures par le microscope optique et le MEB (Fig.&e26.26b). En effet, la lar-
geur du masque a été surestimée au détriment de I'espaedesntubans. Pour compléter
les comparaisons modele-expérience les figures 5.35 epEe86ntent respectivement les
résultats du modele et de I'expérience sur les différerdeezen mode perpendiculaire et
apres rotation en mode classique sur les zones 4 et 8. Orvehsetres bon accord entre
le modéle et I'expérience. Donc, si on considére I'absompties rayons X et 'ombrage

des électrons par les structures, le modele est fiable.

1.3| o Nicorr
T . Si ,
g 1.1 . .
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Figure 5.34 — Comparaison modéle expérience aprés camesiti modeéle.
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Figure 5.36 — Comparaison modele expérience en rotation
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Analyse d’échantillons gravés par plasma

Les deux premiers échantillons caractérisés sont les 8ithias appelés Al et A2. lls
ont été gravés par HCI liquide, puis respectivement panm&3,/Ar etCl,/H, pendant
30 secondes. Les échantillons ne sont pas collés au suppartemsion d’accélération
des ions est de -140. La surface doit donc étre suffisamment chaude pour obtamar,
température suffisante a la désorption des esgecis.

Lafigure 5.37 présente la comparaison des spectres largesies plein champ masque
(zone 3 et 7) etnP (zone 1 et 9). On observe la présence de chlore sur les zogias pl
champ masque, mais pas sur les zones plein cham@onc, du chlore s’est inséré dans
la matrice du masque uniqguement. Pour confirmer cela, lagfi§LB88 présente le spectre
de zone CI 2p des zones 3, 7 et 9. Nous observons la présenaeadesur les zones plein

champ masque (3 et 7), mais aucunement sur la zone plein dim&h(9).

x 10
] Z1-InP

1 Z3-maskl
207 Z7-mask

Cl

T T T | T T T | T T T ‘ T T ‘ T T T |
800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Figure 5.37 — Spectre large des zones pleins champs masiq et

La figure 5.39 présente la comparaison des spectres In 3cdbdes 8 et 8 de I'échan-
tilon Al, en mode paralléle et en mode rasant. On observéug grande intensité du
signal In 3d en mode parallele sur la zone 6 par rapport a la 8ofeci est di a la géo-
métrie des motifs. En effet, sur la zone 6, une plus grandededa surface analysée est
de I'InP constituant le fond des motifs. Les deux angles de rotatiitisés sont néces-
saires et adaptés a chacune des zones pour masquer ltioadia fond des motifs. On

observe, aprés rotation, une importante chute du signaidim. Comme nous I'avons vu
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Figure 5.38 — Spectre de zone CI 2p.

précédemment, cela est lié, géométriquement, a |'oriemntde la surface relativement au
détecteur. La figure 5.40a présente les signaux P 2p des@@bh8savant et apres rotation
en mode rasant. Le signal est beaucoup atténué aprés mofadior compléter les compa-
raisons, la figure 5.40b présente la supperposition desszbre4 en mode parralléle et
en mode classique. Le signal est tout aussi diminué en madsigue qu’en mode rasant.
Ceci montre la difficulté de réalisation de cette méthodealyse. Dans le cas présent, le

mode classique n’a pas permis d’observer un signal aussirtant que nous l'attendions.
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Figure 5.39 — Spectre In 3d des zones 6 et 8 de I'échantillan Al

L . P .
Cependant, ces caractérisations nous permettent d’ot&eapportpaogt) (Fig. 5.41).

Nous pouvons observer que ce rapport est plus importamfueréchantillon est incliné
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Figure 5.40 — Comparaison des spectres avant et apre®mt@) en mode rasant (zones
6 et 8), (b) en mode classique (zones 2 et 4).

a un angled supérieur a 0°. Cela implique que nous observons plus degppbos oxydé

apres rotation gu’avant rotation. De plus, le rap@gfg—t) est, en moyenne, plus impor-
tant en mode rasant qu’en mode classique. Ceci est enc@rédigentation de la surface

vis-a-vis du détecteur. En effet, moins la surface est nleresiadétecteur et moins la pro-
fondeur analysée sera importante. Cela est di aux longd&iténuation des électrons
dans le matériau. Ainsi, la profondeur sondée en mode rasamférieure a la profon-

deur sondée en mode classique, elle-méme inférieure a fanpleur sondée en mode
parallele. Les éléments en surface s’oxydant les premm@rs)s la profondeur analysée
est importante et plus la quantité d’'oxyde observée estiitapte par rapport aux autres
espéces. Il en va de méme pour le rappoftot) /P(tot) lorsqu’une couche de phosphore

surnage une matrideP.

La figure 5.42 présente la comparaison entre le modéle gtdigance en mode paral-
lele. On observe une bonne correspondance entre le modé&gpeirience sur le phos-
phore, il en est de méme poulr. Les surfaces plein champ ayant aussi subi la gravure
par plasma, on peut conclure que la chimie et la rugosité dacgusont les mémes au
fond des motifs et sur les surfaces plein champ indépendatrandacteur d’aspect.

Enfin, on peut observer la valeur des rappéntdot)/P(tot) des différentes zones et

sur les flancs sur la figure 5.43. Les mesures sur les flancdéoréadisées apres rotation
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Figure 5.41 — Rappo (togt) pour les zones 6 et 8 en mode paralléle et rasant et les zones

4 et 2 en mode paralléle et classique.

de 20° sur la zone 6 de I'échantillon gravé par plagiydAr et de 18 et 20° sur les zones
6 et 4 de I'échantillon gravé par plasi@é/Ho.

Nous observons que le fond des motifs est plus riche en pbospbrs de la gravure
par plasm&l,/H; que lors de la gravure par plas@k/Ar. Cette conclusion est en adé-
quation avec la figure 5.19 ou la quantité de phosphore eacigugmente relativement
a celle de I'indium lorsque la quantité d’hydrogéne augraent

A contrario, la surface des flancs de I'échantillon gravéptasmeCl, /Ar est plus riche
en phosphore que celle de I'échantillon gravé par plaSipaH,. Comme nous I'avons
vu dans le chapitre précédent, les flancs des motifs ne smbisas le bombardement io-
nique. De plus, les composB$l; sont volatils comme les composéeCls. Nous avons
aussi pu confirmer que l'indium est I'élément préféré du mhitans la matricnP. Donc,
lors d’'une gravure par plasn@,/Ar, le chlore attaque I'indium et trés peu le phosphore.
Ainsi, la surface, peu bombardée par les ions, devientithe en phosphore. Lors d'une
gravure par plasm@l,/Hy, le chlore attaque I'indium et I'hydrogéne le phosphorenghi
les deux éléments de la surface sont désorbés chimiquelaentiface est finalement
riche en phosphore, car la gravure chimique de I'indium @ahlore est visiblement plus

efficace que la gravure chimique du phosphore par I'hydregén
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Figure 5.42 — Comparaison du modele avec I'expérience sulifi€rentes zones et avec
les différentes chimies étudiées, @) /Ar, (b)Cly/Ha.
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5.4 Conclusion de I'étude

Afin d’aborder les interactions plasma-surface de facos pkpérimentale, une série
d’échantillons a été réalisée. lls nous ont permis de mettrévidence une surface riche
en phosphore pour la plupart des échantillons. Ce phosgisbessimilé étre un composé
proche du phosphore rouge. Cette couche de phosphore ssttgisians des solvants
comme I'eau ou l'alcool. Inversement, le vieillissementidr lest lent et ne se traduit que
par I'oxydation de la couche de phosphore. L'étude en teatpes souligne que la surface
doit atteindre une température minimale pour que les ptethCI; se subliment. Avant
que cette température ne soit atteinte, la gravure estghie et la surface est rugueuse.
Une fois cette température dépassée, la surface est @a®tita vitesse de gravure atteint
son maximum. Au-dela de la température de sublimation deiscesinCls, lorsque I'on
augmente encore la température de surface, la surfacentienmieore plus riche en phos-
phore. Ceci est relié a la désorption des espBtek se formant trés rapidement, et ayant
une vitesse de réaction de sublimation devenant non nédliga température suffisante.

Nous avons ensuite étudié I'effet de I'hydrogéne sur laasgfdu matériau. L’hydro-
gene n'implique aucune modification de la chimie de surfacggue la température est
contrdlée. Inversement, lorsque I'échantillon n’est garmiquement lié a I'électrode,
donc que sa température n'est pas contrélée I'enrichigsiechephosphore en surface
s’accroit avec la proportion d’hydrogéne. On conclut qhgdrogéne a un effet sur les
parameétres plasma essentiellement. Cela pourrait notatmengendrer une forte aug-
mentation de réactions exothermiques qui entraineraimaugmentation de la tempéra-
ture de surface.

Enfin, I'étude de la tension d’accélération nous indique lgugombardement ionique
chauffe la surface. Il crée un écart de température entrerface de I'échantillon et le
"dessous" de I'échantillon ou la température est assePlies la tension d’accélération
est importante et I'écart de température entre la surfad@deantillon et le dessous est
important. Enfin, ces études nous ont permis de calculer paisseur approximative de
I'épaisseur de la couche phosphore élémentaire prochende 2

Apres avoir identifié ces effets, nous avons pu réaliserdesotérisations sur des motifs

types rubans. Les premiers résultats obtenus ont mis eer@adles surfaces riches en
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phosphore. Ceci n’était pas attendu sur les flancs lors dealauge en plasme&l,/Ho,

car le bombardement ionique y est négligeable, et que de mamiravaux semblaient
indiquer que I'hydrogene favorisait la sublimation du ghlosre. Pourtant, la surface des
flancs lors de la gravure par plas@k/H- est plus riche en phosphore que la surface des

flancs gravés par plasn@d,/Ar.
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Chapitre 6

Conclusion et perspectives

Le travail de cette these a porté sur I'étude du procédé dengrdCP de matériaux
InP en vue de la réalisation de dispositifs photoniques emléardans les circuits CMOS
comme les lasers a basdmP. Ce travail est réalisé dans le cadre du projet ANR IN-
CLINE. Le dimensionnement a I'’échelle submicronique, @sianométrique, de tels dis-
positifs permet de les utiliser dans les systéemes optaéldquies compatibles avec les
longueurs d’ondes utilisées en télécommunication fx}. Dans ce contexte, le procédé
de gravure de InP est considéré comme une étape clef dans la réalisation dgpee t
de dispositifs. Son optimisation passe par une bonne cdrapsion des mécanismes
physico-chimique qui régissent a la fois la décharge plastrias interactions plasma-
surface. Dans un premier temps, nous avons développé ufasgmude gravure delhP
par plasma en utilisant les chimi€s,/Ar/N, et HBr/Ar. Le simulateur utilise une ap-
proche multiéchelle composée de trois modules :

- Un modéele cinétique du plasma

- Un modele de gaine

- Un modele de gravure

Pendant ces travaux, les modéles de plasthglAr et Clo/Ar/No, ont été développés.
Apres avoir comparé les résultats de simulation avec I'egpée pour définir leurs li-
mites de validité par rapport aux parametres machine, naussgou observer |'effet de
I'ajout d’azote dans le mélandg&l,/Ar. Le modele de plasma montre que I'électronéga-
tivité augmente puis diminue lorsque le taux d’azote damsilieu augmente. Ce phéno-

meéne est plus marqué a plus haute pression. La dissociaioh diminue lorsque I'on
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augmente la densité d’azote a cause de la diminution de kitdatiélectrons. Inverse-
ment, la dissociation de I'azote diminue puis augmente eoctfon de 9%\,. A l'instar

de I'évolution de la dissociation d&l,, la diminution de dissociation de I'azote est reliée
a la diminution de la densité d’électrons. Cependant, conemaeuils énergétiques de
dissociation dé\, sont importants. Une forte augmentation des coefficientistdese de
dissociation de I'azote, lorsque augmente, compense le déficit électronique et la disso-
ciation de I'azote augmente a partir de 50% d’azote danslieunie suivi des espéces
métastables permet de statuer que, a de basses pressatedaés des espéeces excitées
sont négligeables devant les densités des especes neatrigsour IeN; majoritairement
constitué deN,(A). Il résulte aussi de cette étude que I'azote se dissocigostis® plus
difficilement que le chlore. Ainsi, le flux d’'ions et le flux deutres chutent lors de I'ajout
d’azote.

Un modeéle de plasmid Br /Ar a aussi été développé. L'étude effectuée avec ce dernier
montre un fort taux de couverture des parois paBieguand la pression s’accroit. Ce
résultat s’explique par la faible dissociation de I'hydeog. La encore, le plus haut seull
d’énergie lié aux réactions d’ionisation et de dissocratie I'hydrogene conduit a des
coefficients de vitesses plus faibles que ceux du brome. Beac 'augmentation de la
pression;Te diminue, le milieu devient défavorable aux réactions dealigations et d'io-
nisations de I'hydrogene et de ses dérivés.

Les données des modeéles de plasma sont utilisées commegpasuaientrée par les
modéles de gaines correspondants. Ces modeles montrerédinctions de distribu-
tion en énergie en selle de cheval. Le caractére sinusaidaltdnsion d’auto polarisation
est responsable de cette forme. Il montre aussi que, plignesnt de I'énergie a I'entrée
de la gaine, plus leur fonction de distribution angulairg son maximum de population
s’éloigner de la normale a la surface. Le modéle montre apssia faible pression, le
nombre de collisions dans la gaine est trés faible. De piugmps de passage est condi-
tionné par le déphasage entre le début de la période e@linatiquel I'ion entre dans la
gaine. Seuls les ions ayant subi des collisions ont des tdmpsversée importants. En-
suite, une premiere étude en tension d’autopolarisatiésgnte une gainerésistive» a
basse tension et une gairkeonductrice> a haute tension d’autopolarisation. Le modéle

montre aussi une plus grande directionnalité des ions aessifface lorsque la tension
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d’autopolarisation augmente. Leffet de I'ajout d’azote fa gaine induit une augmen-
tation de la largeur de gaine due a 'augmentatiogdet a la diminution del. dans le
plasma. Globalement, I'ajout d’azote provoque une résigtplus importante de la gaine.
L'effet est analogue lorsque I'on augmente la pressiorersgment, I'évolution des pa-
rametres plasma, lorsque I'on augmente la puissance sdaoiée I'avenement d’'une
gaine conductrice.

En utilisant les données des modéles de plasma et de gaine digposons des pa-
rametres d’entrée pour le modéle de gravure correspondasitcomparaisons entre les
simulations et les expériences sont satisfaisantes. @asipermet de faire une étude pa-
ramétrique avec le modele.

Tout d’abord, I'étude menée sur la séparation de la gravihirique et physique est
importante pour notre analyse des gravures. La gravureqlg/provoquée par le bom-
bardement ionique a un effet exclusivement au fond des sgtdvés, les ions n'ayant
aucun effet sur la gravure des flancs. Inversement, la ggashimique se produit essen-
tiellement sur les flancs, les sites ayant réagi au fond ptdnérisés avant de se sublimer.
On observe aussi que, 'effet trenching apparait a causedipbt des especes pulveéri-
sées. Cet effet de redépot ralentit aussi la gravure et déifiend des structures. Le
modéle montre aussi qu'un masque plus épais permet de dimiamgravure chimique
latérale de I'échantillon. En effet, un masque plus épagrante la surface des zones
protégées au fond et sur les flancs des motifs. Ainsi, legematteignent plus difficile-
ment les flancs. Ceci a pour conséquence de diminuer le boléngodéle nous a aussi
permis d’estimer I'effet de I'azote lors de la gravure. [0z a pour premier effet de ra-
lentir la gravure. Ceci est lié a la diminution du flux d’iomgident lorsque la proportion
d’azote augmente. La passivation des flancs est bien repéégear le modele. Ce dernier
prédit une forte couverture en espéces chimiquement aatigeirface des motifs gravés.
Ainsi, I'azote passive la gravure chimique par le chlore.pb&nomeéne de réaction des
ions est lui aussi étudié. La quantité d’ions étant faiblerppport a la quantité de neutres,
ce phénomeéne est négligeable dans nos conditions de gravure

Le modele de gravurelBr/Ar permet de comparer les profils de gravure simulés et
expérimentaux en faisant varier la température du subgtedite expérience met en avant

une des raisons de I'accélération de la gravure lorsqualpéeature de surface augmente.
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Cette comparaison permet aussi de souligner la nature phaplexe du phénoméne de
gravure. En effet, apreés une certaine température de sudadgtesse de gravure réelle
devient plus rapide que la vitesse simulée. Ceci impliguelgumodéle ne prend pas en
considération un phénomene prépondérant a cette tempeeritest tout de méme pos-

sible d’utiliser le modele a température intermédiairergaire des études paramétriques.
L'étude de I'ouverture des motifs révele que plus le motifassert et plus la vitesse de

gravure est importante.

Enfin, I'étude XPS nous a permis d’obtenir des informationspmgrmettront d’amé-
liorer les modeles précédemment présentés. Tout d’aboedétude sur des échantillons
gravés en plein champ nous a permis d’affirmer que le chl@gitrgrincipalement avec
I'In. Ceci conforte la formation préférentielle de site€lz; dans le modéle. De plus, les
expeériences ont montré que les site€ly se subliment facilement au-dela d’'une certaine
température de surface. Ceci conforte la formation d’unibgyrononcé induit par une
érosion chimique de l'indium. L'étude des échantillons &ximpchamp montre aussi que
I'effet de I'hydrogene vient de sa modification des parap®plasma plutdt que de son
action chimique avec la surface. Une modélisation du plaShydi, dans les conditions
de gravure pourrait nous éclairer sur ce point. La tensiacaglération a pour effet de
chauffer la surface. Plus la tension d’'accélération esbmante plus la différence de
température entre le porte-échantillon et la surface gspitante. L'étude permet aussi
d’estimer I'épaisseur de la couche de phosphore a envirom Zette épaisseur est a
I'échelle de la taille de nos cellules dans les simulateargrdvure (Inm). Enfin, I'étude
de structures ruban nous apprend que les flancs sont ples kchphosphore lors d’'une
gravure par plasm@l,/Ar que par plasmg&ly/Ho.

Durant ces travaux, les modeles nous ont montré que les paesplasma, les fonc-
tions de distribution angulaire et en énergie des ions, gims, les résultats finaux du
processus de gravure sont dépendants des parametres enachiterdépendants entre
eux. On a pu observer que I'ajout d’un gaz supplémentaines ¢ plasma, peut gran-
dement modifier des parametres importants pour la gravureneple flux d’ions ou le
flux des neutres en interaction avec la surface du matétipeut aussi faire varier les
propriétés de la gaine qui ont elles aussi un impact sur hkaugea Toutes les modifica-

tions des parametres machine se répercutent donc en casecdeleésultat de gravure. La
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combinaison de modéles avec I'expérience permet donc id’avoes a des données es-
sentielles permettant une compréhension plus fine desgwosele gravure. Cette vision
d’ensemble permet une meilleure congruence dans I'étusiplienomenes. Cependant,
le probleme majeur, auquel nous nous sommes confrontéle estnque de donnée de
base concernant les interactions plasma-surface. En leffehapitre sur les modéles de
gravure a montré, particulierement sur le modéle de gradie/Ar, la nécessité d’enri-
chir notre description phénoménologique des interactiasma-surface.

Un premier pas pour améliorer ces modeéles serait de copsglparément deux atomes
par sites. Ainsi, le site se désorberait en deux temps. Qe fagon, une fois I'indium
sublimé, les chlores ne pourraient qu’aider a faire désdebeouche de phosphore en
surface. Une fois cette derniére désorbée, le chlore ataijule nouveau des sitesP
en commencant par I'indium. Ceci permettrait de considésréactions entre le chlore
et I'indium et le chlore et le phosphore ou entre le phosplebr@autres éléments chi-
miques séparément.

Il serait aussi intéressant d’étudier les phénoménes divpsion par redép6t d’espéces
a base de silicium comme relaté dans la littérature. Nousrjpms considérer, dans la
phase plasma, I'ajout de silicium provenant du substratesyrelle I'nP est gravé. En
effet, quantifier les flux d’espéceli et SiCl, revenant vers le plasma, en fonction des
flux d’especes allant vers I'échantillon, permettrait deuger la chimie du silicium dans
les modeéles de plasmas. La description par un modele de éesmpieénes permettrait, a
terme, une meilleure compréhension des processus de gravur

Les études XPS des surfaces nous ont apporté des informatipplémentaires pour
comprendre les interactions plasma-surface et améliesenbdéles de gravures. Il est né-
cessaire de continuer les investigations. En effet, il essible de tirer beaucoup d’autres
informations apres caractérisation des motifs rubans étlrdee complémentaire sur I'évo-
lution des défauts induits par le bombardement ioniqueseinteractions chimiques, et
de leurs effets sur les propriétés optiques du matériBucompléeterait I'étude physico-

chimique effectuée ici.

181



bibliographie

182



Bibliographie

[1] W. Bogaerts, P. Dumon, D. V. Thourhout, D. Taillaert, &#den, J. Wouters, S. Be-
ckx, and R. Baets, J. Selected Topics in Quantum Electrd@c$394 (2006).

[2] J. M. Fedeli, Advances in Optical Technolod608 1D412518 (2008).

[3] A. Liu, L. Liao, D. Rubin, H. Nguyen, B. Ciftcioglu, Y. Chat, N. Izhaky, and
M. Paniccia, Optics Expreds, 660 (2007).

[4] D. Ahn, C. Houng, J. Liu, W. Giziewicz, M. Beals, L. C. Kimig, J. Michel,
J. Chen, and F. X. Kartner, Optics Exprds$s 3916 (2007).

[5] A. W. Fang, H. Park, O. Cohen, R. Jones, M. J. Paniccia,Jaril Bowers, Opt.
Expressl4, 9203 (2007).

[6] A. W. Fang, E. Lively, Y. Kuo, D. Liang, and J. E. Bowers, Ogxpressl6, 4413
(2008).

[7] J. V. Campenhout, P. R. Romeo, P. Regreny, C. Seassal, Thodrhout, S. Vers-
tuyft, L. D. Cioccio, J. Fedeli, C. Lagahe, and R. Baets, @p{pressls, 6744
(2007).

[8] R. Gunther,Heterogeneousll-V/Silicon Photonics Bonding Technologieand

Integratedevices (2007).

[9] seefor instancethe ec projectshighlights on the cordis web site, aboutrecent

advance®niii v waferscaleintegrationon cmoswafers,highlightingthatreducing

the costof integrationis akey-step : "the productioncost of the prototypeoptical

interconnectayer is still too high for massproduction,althoughthe resultsfrom

183



bibliographie

thedemonstratoichip’ havebeenextremelyencouraging.thefabricationprocess

hasnowto befully compatiblewith cmostechnology.

[10] A. Manenschijn, G. Janssen, E. van der Drift, and S. Readel. Appl. Phys69(3),
1253 (1991).

[11] A. Manenschijn and W. Goedheer, Journal of Applied RtsB9(5), 2923 (1991).

[12] A. Manenschijn, E. Van der Drift, G. Janssen, and S. RedeJ. Appl. Phys69,
7996 (1991).

[13] P. C. Zalm, J. Vac. Sci. Technd, 151 (1984).
[14] J. W. Coburn and H. F. Winters, J. Appl. Ph$§, 3189 (1979).

[15] K. Lee, INVESTIGATION ET FABRICATION DE STRUCTURES EN
CRISTAUX PHOTONIQUES BIDIMENSIONNELS POUR EMISSION DE
LUMIERE ET CONTROLEDE MODE OPTIQUEA 1.55um, Ph.D. thesis, Uni-
versité Paris Sud Paris XI (2008).

[16] F. Ying, W. H. Juan, and S. W. Pang, J. Vac. Sci. Technol3665 (1997).

[17] V. M. Donnelly, D. L. Flamm, C. W. Tu, and D. E. Ibbotson,Electrochem. Soc
p. 2534 (1982).

[18] E. W. Sabin, J. Vac. Sci. Technol. B6, 1841 (1998).
[19] S. Thomas and S. W. Pang, J. Vac. Sci. TechnoL32350 (1995).

[20] B. Liu, J.-P. Landesman, J.-L. Leclercq, A. Rhallabi, Cardinaud, S. Guilet,
F. Pommereau, M. Avella, M. A. Gonzalez, and J. Jimenez, NMd$eScience in
Semiconductor Processii®g225 (2006).

[21] M. Avella, J. Jimenez, F. Pommereau, J. Landesman, aiithallabi, Appl. Phys.
Lett. 90, 223510 (2007).

[22] W.-H. Hung, J.-T. Hsieh, H.-L. Hwang, H.-Y. Hwang, and-C. Chang, Surf. Sci.
418 46 (1998).

184



bibliographie

[23] B. Liu, Gravuredel'InP parplasmachlore a couplageinductif : Application aux

cristauxphotoniques., Ph.D. thesis, universite de nantes (2007).

[24] R. V. Roijen, M. B. M. Kemp, C. W. T. Bulle-Lieuwma, and 1. V. Ljzendoorn, J.
Appl. Phys.70, 3983 (1991).

[25] R. Chanson, A. Martin, M. Avella, J. Jimenez, F. Pomraere). Landesman, and

A. Rhallabi, Journal of ELECTRONIC MATERIALSS9, 688 (2010).

[26] S. Bouchoule, G. Patriarche, S. Guilet, L. Gatiloval.argeau, and P. Chabert, J.
Vac. Sci. Technol. B6(2), 666 (2008).

[27] K. Lee, S. Guilet, G. Patriarche, I. Sagnes, and A. Talnd. Vac. Sci. Technol. B
26(4), 1326 (2008).

[28] R. Dylewicz, R. De La Rue, R. Wasielewski, P. Mazur, G.Zdsi, and A. Bryce,
J. Vac. Sci. Technol. B8(4), 882 (2010).

[29] L. Gatilova, S. Bouchoule, S. Guilet, and P. ChaberSIX.

[30] S. Guilet, S. Bouchoule, C. Jany, C. S. Corr, and P. ChiabeVac. Sci. Technol.
B. 24, 2381 (2006).

[31] S.L.Rommel, J.-H. Jang, W. Lu, G. Cueva, L. Zhou, |. AdasG. Pajer, R. Wha-
ley, A. Lepore, Z. Schellanbargetal., J. Vac. Sci. Technol. R0, 1327 (2002).

[32] J. S. Yuand Y. T. Lee, Semicond. Sci. Techridi, 230 (2002).

[33] N. Sultana, W. Zhou, T. LaFave, L. Duncan, and D. Machz| J. Vac. Sci. Tech-
nol. B 27(6), 2351 (2009).

[34] K. M. Eisele, J. Daleiden, and J. Ralston, J. Vac. Sathiel. B.14, 1780 (1996).

[35] M. Mulot, S. Anand, M. Swillo, M. Qui, and B. Jaskorzyreskl. Vac. Sci. Technol.
B. 21, 900 (2003).

[36] A. Berrier, M. Mulot, S. Anand, A. Talneau, R. Ferrinn@dR. Houdre, J. Vac. Sci.
Technol. B.25, 1 (2007).

185



bibliographie

[37] Y. Weng and J. Kushner, J. App. Phy2, 33 (1992).

[38] R. Stewart, P. Vitello, and D. Graves, ifwo-dimensionalfluid model of high

densityinductivelycoupledplasmasources, USA (1994), vol. 12, pp. 478 — 85.

[39] J. D. Bukowski, D. B. Graves, and P. Vitello, J. Appl. Bh§0, 2614 (1996).

[40] P. A. Miller, G. A. Hebner, K. E. Greenberg, P. D. Pochangd J. Aragon, Res.
Natl. Inst. Stand. Technol00, 427 (1995).

[41] V. Vahedi and G. DiPeso, J. Comp. PHy&l, 163 (1997).

[42] V. Vahedi and al, Plasma Source Sci. Teghi272 (1993).

[43] V. Vahedi and M. Surendra, Comp. Phys. Cor@m179 (1995).

[44] V. Vahedi and al, Plasma Source Sci. Tezi273 (1993).

[45] M. Surendra and M. Dalvie, Phys. Rev4B, 3924 (1993).

[46] M. Surendra and D. B. Graves, IEEE Trans. Plasmal&gil44 (1991).

[47] C. K. Birdsall, IEEE Trans. Plasma Sdil, 1112 (1990).

[48] V. A. Godyak and al, plasma sources Sci. Techhp86 (1992).

[49] Y. Takao, N. Kusaba, K. Eriguchi, and K. Ono, J. appl. #1498 093309 (2010).
[50] T. M. Mayer and R. A. Baker, J. Vac. Sci. Techndl, 757 (1982).

[51] N. S. Zawaideh and Kim, J. appl. Phyl, 4191 (1988).

[52] N. S. Zawaideh and Kim, J. App. Phy&2, 2498 (1987).

[53] O. Ertland S. Selberherr, Microelec. Ergy, 20 (2010).

[54] D. Adalsteinsson and A. Sethian, J. of Computationay,s2120, 128 (1995).
[55] Y. H.Lm, Y. B. Hahn, and S. J. Pearton, J. vac. Sci. Te¢hBd 9, 701 (2001).

[56] L. Houlet, A. Rhallabi, and G. Turban, Eur. Phys. J. Af§I273 (1999).

186



bibliographie

[57] C. Jurgensen and E. S. G. Shagfeh, J. Vac. Sci. TecBiplL488 (1989).
[58] E. S. G. Shagfeh and C. Jurgensen, J. App. Péfy1664 (1989).

[59] L. Houlet, Simulation de procédésde gravure seche pour les dispositifs

micro-optoélectroniques, Ph.D. thesis, Université detB&(1999).

[60] Particuleinteractionswith matter,http ://www.srim.org.

[61] L. Elmonser, A. Rhallabi, M. Gaillard, J. Landesman,Talneau, F. Pommereau,
and N. Bouadma, J. Vac. Sci. Technol2&(1), 126 (2007).

[62] L. Lallement, A. Rhallabi, C. Cardinaud, M. Peignonrr@ndez, and L. Alves,
Plasma Sources Sci. Technd8(2), 025001 (10 pp.) (2009).

[63] R. Chanson, A. Rhallabi, M. C. Fernandez, C. Cardin&idouchoule, L. Gati-
lova, and A. Talneau, IEEE Trans. Plasma 86;.959 (2012).

[64] T. Kimura and H. Kasugai, J. Appl. PhyK0§3), 033305 (9 pp.) (2010).

[65] E. Thorsteinsson and J. Gudmundsson, Plasma Sourcde&mol.19(1), 015001
(15 pp.) (2010).

[66] C. Lee and M. Lieberman, J. Vac. Sci. Technol1&2), 368 (1995).

[67] A. Lichtenberg, V. Vahedi, M. Lieberman, and T. Rognlid. Appl. Phys75(5),
2339 (1994).

[68] T.Kimura, A. Lichtenberg, and M. Lieberman, Plasma®es Sci. TechnolL((3),
430 (2001).

[69] N. Sternberg and V. Godyak, IEEE Trans. Plasma 3b), 1341 (2007).

[70] R. Boswell, A. Lichtenberg, and D. Vender, IEEE Trantadfa Sci.20(2), 62
(1992).

[71] A. Efremov, B.-G. Choi, S. Nahm, H. Lee, N. K. Min, and K. Kwon, J. Korean.
Phys. Soc52, 48 (2008).

187



bibliographie

[72] T. Nakano, N. Sadeghi, and R. A. Cottscho, Appl. Physt.I58, 458 (1991).
[73] P. Chantry, J. Appl. Phy$2(4), 1141 (1987).

[74] E. W. McDaniel and E. A. MasorThe mobility and diffusion of ions in gases
(1972).

[75] R. Biron Bird, W. E. Stewart, and E. N. Lightfodfransporipphenomena (1960).

[76] V. Donnelly and M. Malyshev, Appl. Phys. Le®7(16), 2467 (2000).

[77] M.-W. Ruf, S. Barsotti, M. Braun, H. Hotop, and I. |. Féant, J. Phys. B : At.
Mol. Opt. Phys37, 41 (2004).

[78] P. Kolorenc and J. Horacek, Phys. Rev/# 062703 (2006).
[79] J. Guha, V. Donnelly, and Y.-K. Pu, J. Appl. Ph{€31), 013306 (2008).

[80] G. A. Curley, L. Gatilova, S. Guilet, S. Bouchoule, G.&ogna, N. Sirse, S. Kar-
kari, and J.-P. Booth, J. Vac. Sci. Technol28, 360 (2010).

[81] G. Kota, J. Coburn, and D. Graves, USA (1998), vol. 16,20 — 7.

[82] G. Christophorou and J. K. OlthoffundamentaElectroninteractionwith Plasma

Processingsases (Plenum Publishers, 2004).

[83] T. Rescigno, Physical Review A (Atomic, Molecular, aBgtical Physicsp0(2),
1382 (1994).

[84] E. Thorsteinsson and J. Gudmundsson, J. Phys. D : Appk.B3(11), 115201 (12
pp.) (2010).

[85] Y. Itikawa, J. Phys. Chem. Ref. Da8), 31 (2006).
[86] A. Hennad and M. Yousfi, J. Phys. D : Appl. Phyg(2), 025201 (9 pp.) (2011).
[87] N. Singh, A. Jha, and M. Mohan, European Physical Jdir8(2), 285 (2006).

[88] J. Nee, Journal of Physics B (Atomic, Molecular and ©gitPhysicsp3(19), 3325
(1990).

188



bibliographie

[89] N. W. Zheng and T. Wang, Chem Ph3821), 31 (2002).
[90] M. Casassa and M. Golde, Chem. Phys. L&®?2), 281 (1979).
[91] J. Meyer, D. Klosterboer, and D. Setser, J. Chem. P5($), 2084 (1971).

[92] A. Efremov, G.-H. Kim, J.-G. Kim, and C.-I. Kim, Thin Sdl Films 515 5395
(2007).

[93] G.-H. Kim, A. Efremov, D.-P. Kim, and C.-I. Kim, Microettronic Engineering
81, 96 (2005).

[94] C. Carlstrom, R. van der Heijden, M. Andriesse, F. KdaguR. van der Heijden,
E. van der Drift, and H. Salemink, J. Vac. Sci. TechnoR@5), 1675 (2008).

[95] O. Sasic and Z. L. Petrovic, il2ndsummerschoolandinternationalsymposium

onthephysicsof ionisedgases (2004).

[96] H. Deutsch, K. Becker, P. Defrance, U. Onthong, M. ptpBs Matt, P. Scheier,
and T. D. Mark, International Journal of mass Spectrom2®§-224 639 (2003).

[97] T. R. Hayes, R. C. Wetzel, and R. S. Freund, Phys. Re5,/A578 (1987).

[98] Z. L. Petrovic, M. Suvakov, Z. Nikitovic, S. Diujko, O.&Sic, J. Jovanovic, G. Ma-

lovic, and V. Stojanovic, plasma sources Sci. Techh6lS1 (2007).

[99] L. Lallement, A. Rhallabi, C. Cardinaud, and M. C. Ferdaz, J. Vac. Sci. Technol.
A 29, 051304 (2011).

[100] J. Barata, Nuclear Inst. and Methods in Physics Reke&580(1), 14 (2007).
[101] C. Jurgensen and E. Shagfeh, J. Appl. PByéL1), 6200 (1988).

[102] N. Mizutani and T. Hayashi, Thin Solid Filng4, 167 (2000).

[103] J. Liu, G. L. Huppert, and H. H. Sawin, J. Appl. Phg8, 3916 (1990).

[104] R. J. Hoekstra and M. J. Kushner, J. Appl. P$&.2275 (1996).

189



bibliographie

[105] J. Zheng, R. P. Brinkmann, and P. M. James Vittie, J. 8at. Technol. Al3, 859
(1995).

[106] A. Rhallabi, R. Chanson, J.-P. Landesman, C. Cardinaod M.-C. Fernandez,
European Physical Journal, Applied Phy$863), 33606 (10 pp.) (2011).

[107] G. Marcos, A. Rhallabi, and P. Ranson, J. Vac. Sci. methA 21(1), 87 (2003).
[108] A. Jenichen and C. Engler, Surf. S661, 171 (2004).

[109] A.J. Murrell, R. J. Price, R. B. Jackman, and J. S. FpStdf. Sci227, 197 (1990).
[110] H. F. Winters and J. W. Coburn, J. Vac. Sci. TechnadB, B376 (1985).

[111] T. Chevolleau, P. Y. Tessier, C. Cardinaud, and G. aoyd. Vac. Sci. Technol. A
15, 2661 (1997).

[112] J. F. Ziegler, IBM-research p. 28.
[113] V. P. Vasilev and J.-C. Gachon, Inorganic Mater##2s1171 (2006).
[114] M. Tanemura, M. Ukita, and F. Okuyama, Surf. Si&6, 141 (1999).

[115] S. Bouchoule, L. Vallier, G. Patriarche, T. Chevoileand C. Cardinaud, J. Vac.
Sci. Technol. A30, 031301 (2012).

[116] wikipedia.
[117] http ://www.societechimiquedefrance.fr/proddit-jour/phosphore.html.

[118] G. Hollinger, E. Bergignat, J. Joseph, and Y. Robaclvad. Sci. Technol. A3,
2082 (1985).

[119] S. Tanuma, C. Powell, and D. Penn, Surf. Interface A3&l1 (2004).

190



