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Procédé et appareil de traitement chimique dans une décharge luminescente.

@ On introduit un réactif gazeux dans une chambre &

réaction comportant deux électrodes, en présence
d’une matiére & traiter, on alimente les électrodes pour
ioniser le gaz et I’on crée une impédance entre les élec-
trodes, de telle sorte que le courant ionisant et le plasma
formé soient répartis de fagon uniforme a travers toute
la région comprise entre les électrodes. Outre la chambre
i électrodes, l'appareil comprend un dispositif d’intro-
duction du réactif gazeux, un dispositif d’alimentation
des électrodes et un dispositif de support pour la matiere
A traiter. Le procédé et Iappareil peuvent étre appliqués,
par exemple, a I’attache chimique de aluminium.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement chimique d'une matiere dans un
plasma formé par ionisation d'un réactif gazeux dans une
chambre réactionnelle comportant deux électrodes paralléles
sous alimentation €lectrique, entre lesquelles est disposée la
matiére & traiter, caractérisé en ce qu'il comprend le maintien
entre les électrodes d’un espacement assez faible pour que
I'impédance au courant ionisant directement entre les parties
centrales des électrodes soit sensiblement inférieure a I'impé-
dance d'un trajet allant des parties centrales vers 'extérieur le
long des électrodes et le long de la paroi de la chambre entre les
bords des électrodes, la création d’une impédance supérieure &
I'impédance du plasma entre les électrodes afin de répartir le
courant ionisant et I'ionisation du gaz a travers toute la région
située entre les électrodes et la disposition de la matiére en 1
contact direct avec le gaz ionisé dans la région de ionisation.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
I'impédance répartie est formé par disposition d’une matiére
diélectrique entre les électrodes.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que les électrodes sont connectées a I'alimentation et déconnec-
tées de celle-ci de fagon cyclique.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu’il
comprend en outre I'introduction d’un gaz dans la région com-
prise entre les électrodes, lorsque celles-ci ne sont pas alimen- 2
tées.

5. Appareil destiné a la mise en ceuvre du procédé selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend un dispositif
délimitant une chambre réactionnelle, un dispositif d’introduc-
tion d’un réactif gazeux dans la chambre, deux électrodes paral-
leles, un dispositif d’alimentation des électrodes afin que le gaz
s'ionise et forme un plasma contenant au moins une espéce
chimiquement active dans la chambre, 'espacement des électro-
des étant assez faible pour que I'impédance au courant ionisant
directement entre les parties centrales des électrodes soit sensi- 3
blement inférieure a I'impédance d'un trajet allant des parties
centrales vers I'extérieur le long des électrodes et le long de la
paroi de la chambre entre les bords des électrodes, une matiére
di¢lectrique ayant une impédance supérieure  celle du plasma
placé entre les électrodes pour assurer la répartition du courant 4
d’ionisation et I'ionisation des électrodes, et un dispositif de
support pour la matiére a traiter directement dans la région
d'ionisation, la surface principale de la matiére étant paralléle
aux électrodes.

6. Appareil selon la revendication 5, caractérisé en ce que la ss

maticre diélectrique est du quartz ou du verre.

7. Appareil selon I'une des revendications 5 ou 6, caractérisé
en ce que la matiére diélectrique est u't corps plan ayant des
orifices perpendiculaires aux électrodes, la matiére a traiter
étant alignée sur I'un des orifices. s

La présente invention concerne un procédé et un appareil de

réaction chimique dans la région de décharge luminescente d’un 5

plasma.

Dans les réacteurs a plasma du type que concerne I'inven-
tion, le réactif gazeux est excité par de I'énergie & haute fré-
quence, dans une chambre réactionnelle. Ces réacteurs sont
utiles dans des applications trés diverses, notamment pour I'at-
taque chimique de divers métaux tels que I'aluminium.

On note que, dans les réacteurs a plasma de type connu, le
courant d'ionisation a tendance a se concentrer vers les parois
de la chambre, & la maniére de I'effet électrique de peau, ou de
la tendance des courants & haute fréquence a se propager pres
de la surface des conducteurs métalliques. Dans un réacteur a
plasma, I'espece ionisée et excitée qui forme le plasma est
essentiellement formée dans la région de passage du courant.
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Dans cette méme région, la lumicre visible provenant de la
décharge luminescente est créée par disparition de diverses
espéces a des états électroniquement excités. La durée de certai-
nes especes excitées électroniquement est apparemment si faible
que ces especes n'ont pas le temps de diffuser hors de la région
de concentration du courant. On constate qu’on ne peut utiliser
certaines réactions, par exemple I'attaque chimique de I'alumi-
nium, que dans la région de décharge luminescente, et, lorsque
cette décharge n’a lieu que prés des parois du réacteur, seule
une petite partie de la chambre peut étre utilisée.

Dans le procédé et I'appareil selon I'invention, le courant
d’ionisation est pratiquement uniforme dans toute la région
comprisé entre les électrodes et les réactions peuvent étre mises
en ceuvre a un emplacement quelconque de cette région. La
répartition du courant est uniforme car la distance séparant les
électrodes est faible et une impédance répartie est montée en
série avec le plasma afin que I'impédance mesurée au centre du
plasma soit pratiquement la méme que dans la partie externe.
Dans un mode de réalisation avantageux, les électrodes sont
planes et I'impédance répartie est formée par une feuille d'une
mati¢re di€lectrique adjacente & I'une des électrodes.

L’invention concerne donc un procédé et un appareil de
réaction chimique dans un plasma formé par un gaz.

Elle concerne aussi un procédé et un appareil du type décrit
dans lesquels le courant d’ionisation et la décharge luminescente
du plasma sont répartis dans toute la région comprise entre les
électrodes.

Ce procédé et cet appareil conviennent particulierement
bien a I'attaque chimique de I'aluminium.

Dr’autres caractéristiques et avantages de I'invention ressor-
tiront mieux de la description qui va suivre, faite en référence au
dessin annexé sur lequel:

— lafigure 1 est un schéma d’un mode de réalisation de
’appareil. Ce mode de réalisation convient particuli¢rement
bien a I'attaque de I"aluminium;

— lafigure 2 est un schéma d'un autre mode de réalisation
d’appareil de traitement de plaquettes selon I'invention; et

— lafigure 3 est une coupe partielle agrandie d’une pla-
quette d'un type qui peut étre traité dans 'appareil de

la figure 2.

L’appareil représenté sur la figure 1 comprend deux électro-
des sensiblement planes et distantes 11 et 12. Les électrodes
sont formées d’'une matiére conductrice de I'électricité et elles
sont maintenues parallélement I'une & I"autre. Dans ce mode de
réalisation, les électrodes forment les parois supérieure et infé-
rieure d’une chambre 13 qui a aussi une paroi latérale cylindri-
que 14 en matiere isolante convenable, par exemple en quartz.
L’électrode 11 est montée de maniére amovible a la partie
supérieure de la paroi latérale 14 et permet I'acceés a la chambre.

Un dispositif permet la circulation d’un réactif gazeux dans
la chambre 13. Il comprend une entrée 16 de gaz ayant une
soupape 17 de réglage de débit et une pompe 18 a vide reliée a
une sortie 19. Dans le mode de réalisation représenté, I'entrée
et la sortie sont montées sur une paroi latérale 14 aux extrémités
opposées de la chambre, mais il faut noter qu’elles peuvent étre
disposées a tout emplacement convenable de la chambre, par
exemple sur I'électrode 11. Les gaz réactifs convenant a I'atta-
que chimique de matiéres telles que I'aluminium sont le chlore
et les hydrocarbures contenant du chlore, et on obtient des
résultats particulierements bons avec le tétrachlorure de car-
bone CCl;. Lors de I'attaque de composés du silicium et d’autres
matieres, les gaz qui conviennent sont notamment CF,, CHF; et
d’autres composés contenant du fluor.

Le débit du réactif gazeux est réglé afin que le gaz reste dans
la chambre pendant un temps optimal afin que la création et la
disparition de I'espéce active qui assure I'attaque chimique
soient équilibrées, mais ce temps ne doit pas étre tel que les



sous-produits de la réaction inhibent sérieurement celle-ci.

Dans le cas oii I'on applique le procédé a CCly, par exemple on
constate qu'un temps de séjour de 'ordre de '/ s donne des
résultats particulierement avantageux. Dans le mode de réalisa-
tion avantageux, CCl, pénétre dans une chambre de 300 cm® 5
avec un débit de I'ordre de 40 a 70 cm*/min, 4 la pression
atmosphérique, et une pompe 18 retire le gaz de la chambre

avec un débit de I'ordre de 7500 cm?/s, si bien que le temps de
séjour est égal 2 300/7500 = '/x s, la pression dans la chambre
étant de I'ordre de 0,1 torr. On constate que les pressions 1
comprises entre 0,05 et 0,5 torr donnent des résultats satisfai-
sants,

Un dispositif est destiné a I"alimentation des électrodes 11 et
12 afin que celles-ci créent un champ électrique d'ionisation du
gaz présent dans la chambre 13. Le dispositif utilisé comprend
un générateur 21 & haute fréquence relié aux électrodes 11 et 12
par des fils 22 et 23. Dans un mode de réalisation avantageux, le
générateur fonctionne 2 une fréquence de I'ordre de 13,56 MHz
et 4 une puissance de 'ordre de 50 W, bien que d’autres
fréquences et d’autres puissances puissent étre utilisées le cas
¢chéant.

Comme indiqué précédemment, I'espacement des électro-
des est faible et une impédance répartie est placée en série avec
le plasma afin que la répartition du courant et I'ionisation du
plasma soient pratiquement uniformes dans toute la région ]
comprise entre les électrodes. Comme I'impédance répartie est
relativement grande par rapport a I'impédance du plasma, le
courant passant au centre du plasma est rendu pratiquement
égal & celui qui passe dans la partie externe du plasma. Lorsque
I'impédance d’un trajet passant par le centre du plasma est
faible par rapport a celle d"un trajet allant du centre & la paroi
externe de la chambre, la répartition du courant dans le plasma
est aussi pratiquement uniforme.

Lorsque les électrodes sont circulaires et ont un diametre de
203,2 mm (par exemple, lorsque’elles sont utilisées pour I'atta-
que de I'aluminium) et lorsqu’elles regoivent une puissance de
50 W, on peut obtenir des résultats satisfaisants avec un espace-
ment d’électrodes de 2,54 mm ou moins, une valeur de 10,2 mm
donnant des résultats particuliérement satisfaisants. En général,
la distance comprise entre les électrodes doit étre nettement
inférieure au diamétre de celles-ci, et le rapport du diamétre des
électrodes a leur espacement est avantageusement d’au
moins 3/1.

Dans le mode de réalisation de la figure 1, une plaque 26 de
matiére diélectrique est disposée sur I’électrode 12 et constitue 45
une impédance répartie. Des matigres diélectriques qui convien-
nent sont le quartz, le verre «Pyrex» et d’autres verres et on
obtient des résultats satisfaisants avec une plaque de verre
«Pyrex» ayant une épaisseur de 'ordre de 1,6 mm. La présence
de la matiére diélectrique assure non seulement la répartition du s
courant d'ionisation dans le plasma, mais aussi le passage d’une
partie du courant d’jonisation dans une plaquette ou une autre
piece disposée dans le plasma.

Dans le mode de réalisation représenté, une plaquette semi-
conductrice 27 repose sur la plaque de matiére di€lectrique.
Cependant, les positions relatives de la matiére diélectrique et
de la plaquette ne sont pas particulirement délicates dans la
mesure oli leur disposition est en série entre les €lectrodes.
Ainsi, la matiere diélectrique peut étre placée par exemple prés
de I'électrode supérieure et la plaquette peut étre placée direc- 0
tement sur I'électrode inféricure.
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A titre illustratif, on a représenté une plaquette 27 qui
comprend un substrat 28 d'une matiére semi-conductrice dans
laquelle des régions d’impuretés convenables sont formées selon (s
un procédé bien connu pour la formation des dispositifs a semi-
conducteur. Une couche 29 de silice SiO, recouvre le substrat et
est elle-méme recouverte d'une couche d’aluminium 31. Une
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couche de réserve photographique 32 est formée sur I'alumi-
nium et des fenétres 33 sont formées dans la couche de réserve
afin que les régions de I'aluminium qui doivent étre retirées
soient exposées.

Dans une autre application possible, un dispositif est aussi
utilisé pour I'admission d’un gaz oxydant tel que I'oxygene ou
I'air, ou d’un gaz réducteur tel que I'hydrogéne dans la chambre
13 lors du cycle d'attaque d’aluminium. Ce dispositif comprend
une entrée 38 de gaz ayant une soupape 39 de réglage de débit
montée sur la paroi latérale 14. L'introduction du gaz oxydant
permet la formation de composés de I'aluminium contenant de
Ioxygene sur les surfaces exposées de I'aluminium, ces compo-
sés facilitant Ia lutte contre Paffouillement de I'aluminium.
L’addition d’un gaz contenant de I'hydrogéne permet la forma-
tion d’hydrures d’aluminium sur les faces exposées de I'alumi-
nium et ces composés de 'aluminium facilitent aussi la lutte
contre I'affouillement. On constate que I'air convient particulie-
rement bien a cet effet car il contient & la fois de 'oxygene et de
I'hydrogene.

Un dispositif convenable de chauffage (non représenté) est
destiné & maintenir les électrodes 4 une température prédéter-
minée. Ce dispositif peut comprendre tout appareil convenable
de chauffage. Dans I'application a I'attaque chimique d’alumi-
nium par exemple, les électrodes 11, 12 sont maintenues a des
températures de I'ordre de 752 125° C et 75 4 135° C respecti-
vement.

Dans I"application & I"attaque d"aluminium, celui-ci peut
former une couche 31 sur une plaquette semi-conductrice 27.
On suppose que la plaquette 27 et 'organe diélectrique 26 ont
été placés dans fa chambre 13 comme représenté et que les
¢lectrodes 11 et 12 sont A une température comprise entre 75 et
125° C pour I'une et 75-135° C pour I'autre respectivement.
Les soupapes 17 et 39 sont fermées et la pompe 18 fonctionne
afin qu'elle réduise la pression dans la chambre & une faible
valeur nettement inférieure 0,1 torr. La soupape 17 est alors
ouverte et transmet le réactif gazeux dans la chambre avec un
débit convenable tel que 49 4 70 cm?/min, si bien que la
pression dans la chambre atteint la valeur de travail de 'ordre
de 0,1 torr. Les électrodes sont alors alimentées afin que le gaz
soit ionisé et forme un plasma qui assure I'attaque chimique.
Comme indiqué précédemment, la décharge luminescente se
répartit uniformément entre les électrodes et la plaquette peut
étre disposée & un emplacement quelconque dans cette région.

On constate que le procédé d’attaque chimique peut étre
amélioré par utilisation cyclique. Dans cette application, on peut
introduire en autre un gaz oxydant, 'oxygene ayant une concen-
tration qui croit sur les surfaces exposées d’aluminium, entre les
périodes d"attaque. Le nombre et Ia durée des cycles dépendent
de I'épaisseur de I'aluminium 2 retirer et de la teneur de
I’aluminium en autres matieres. Cependant, on constate que 3 &
5 périodes d’attaque de 3 2 3,5 min chacune donnent satisfac-
tion dans le cas de la plupart des plaquettes.

Lors du procédé cyclique, le courant d’ionisation peut étre
maintenu pendant une période de I'ordre de 3 4 3,5 min, et le
courant est arrété et la soupape 17 est fermée afin que le réactif
gazeux ne puisse plus pénétrer dans la chambre. La pompe 18
continue & fonctionner jusqu'a ce que la pression dans la
chambre revienne au niveau de base inférieur & 0,08 torr, et la
pompe est alors arrétée. La soupape 39 est alors ouverte et
laisse pénétrer I'air ou un autre gaz oxydant convenable. L'air
pénetre avec un débit convenable et pendant un temps convena-
ble afin que le gaz contenant I'oxygéne s"accumule sur les
surfaces exposées de I'aluminium. Lorsque la chambre a un
volume de 'ordre de 300 cm?, on obtient des résultats convena-
bles par admission d'air & raison de 300 cm*/min pendant un
temps de I'ordre de 45 s. Aprés 'admission d’air, on ferme la
soupape 39 et la pompe 18 est commandée a nouveau afin
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qu’elle réduise la valeur de la pression au niveau de base. La
soupape 17 est alors ouverte & nouveau et les électrodes sont
alimentées & nouveau pour le cycle suivant,

On considére maintenant un exemple d’application du pro-
cédé de I'invention. On utilise les techniques décrites et une
couche d’aluminium dont I'épaisseur est de I'ordre de 10 000 A
est retirée d’'une plaquette semi-conductrice au cours de trois
cycles comprenant chacun une période d’attaque de 3,5 min et
une période d’oxydation de 45 s. Le volume de la chambre est
de 300 cm?, et le réactif gazeux est CCl, dont le temps de séjour
est de I'ordre de '/2s s. Pendant les périodes d’oxydation, I'air
pénetre dans la chambre a raison de 300 cm*/min. La pression
de travail dans la chambre est de 0,08 torr, et les électrodes
supérieure et inférieure sont maintenues a des températures de
75 et 125° Crespectivement. Le générateur 21 fonctionne a une
fréquence de 13,56 MHz, avec une puissance de 50 W, et les
électrodes 11 et 12 sont séparées par une distance de 10,2 mm.

L’appareil représenté sur la figure 2 comprend une chambre
51 ayant des parois 52 en une matiére convenable, par exemple
en aluminium. Un couvercle amovible non représenté permet la
disposition de plaquettes dans la chambre et leur retrait. En
général, les électrodes paralléles et planes 53 et 54 sont montées
dans la chambre et reliées & une source 56 d’énergie & haute
fréquence placée a I'extérieur de la chambre. Une plaque 50 de
verre isolant est placée entre I'électrode 53 et la paroi supé-
rieure 52, et des plaques supplémentaires de verre 55 sont
disposées le long des bords de la plaque 50 et de I’électrode 53.
L’électrode 54 est avantageusement munie de passages permet-
tant la circulation d’eau ou d’un autre fluide convenable de

refroidissement maintenant I’électrode a une température rela-

tivement faible.

Une entrée 57 est disposée prés dune extrémité de la
chambre et permet I'introduction d’un gaz dans celle-ci, et une
pompe 58 d’évacuation est reliée a la sortie 59 placée pres de
T'autre extrémité de la chambre. Avec cette disposition, le gaz
pénétre dans la chambre du c6té de la premiére extrémité,
circule entre les électrodes et sort par I'autre extrémité. On peut
utiliser d'autres circulations de gaz le cas échéant, le gaz pouvant
par exemple étre introduit par I'électrode inférieure, directe-
ment dans la région comprise entre les électrodes.

Un dispositif est destiné 2 répartir le courant dionisation
donc I'espéce active du plasma dans la région comprise entre les
€lectrodes. Ce dispositif comprend des plaques de verre 61 et 62
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adjacentes a I'électrode supérieure 53. Comme indiqué, la pla- 44

que 61 est une plaque pleine de verre dont la face supérieure est
adjacente a la face inférieure de I'électrode, et la plaque 62 est
une plaque perforée de verre ayant une face supérieure adja-
cente a la face inférieure de la plaque 61. Les perforations ou

orifices 63 traversent verticalement la plaque 62 et concentrent

le plasma dans les régions qui se trouvent au-dessous des
orifices. La dimension des orifices n’est pas primordiale et on
obtient des résultats satisfaisants avec des orifices dont le dia-
metre est de Pordre de la moitié du diamétre des plaquettes.

Dans un mode de réalisation avantageux convenant a I'attaque <5

chimique de plaquettes de 76 mm, les plaques sont rectangulai-
res et ont une longueur d’environ 61 cm et une largeur d’envi-
ron 30,5 cm, P’épaisseur de la plaque 61 étant d’environ 3,2 mm,
celle de la plaque 62 d’environ 9,5 mm, les orifices ayant un
diamétre de I'ordre de 38 mm. Les plaquettes 64 reposent & la
face supérieure de I'électrode 64 dans I'alignement des orifices,
et la distance séparant la face inférieure de I’électrode 53 de la
face supérieure de I'électrode 54 est de I'ordre de 25,4 mm.

La figure 3 représente un exemple de structure de plaquette
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convenable, aprés formation de maniére classique. Une couche
67 de matiére isolante telle que SiO, recouvre le substrat et une
couche 68 d’aluminium est formée sur la silice. L’aluminium
passe par les fenétres 69 de la couche de silice et forme des
contacts avec le substrat de silicium, et un cache 71 de réserve
photographique est formé sur I'aluminium et délimite un dessin
de connexions a former par attaque des parties exposées de
Paluminium.

Des réactifs gazeux convenant a I'attaque de ’aluminium
dans I'application de 'appareil de la figure 2 sont le chlore et les
hydrocarbures contenant du chlore tels que CCl,. Dans le cas de
plaquettes du type représenté sur la figure 3, dans lequel des
parties de 'aluminium sont directement au contact du silicium,
on constate qu’on peut obtenir de meilleurs résultats soit par

* disposition d’une plaque de quartz sous les plaquettes, sur

I"électrode 54, soit par utilisation d’un réactif gazeux qui con-
tient de 'hélium ou un autre gaz inerte conducteur de la chaleur.
Les résultats sont particuli¢rement bons lors de I'utilisation d'un
mélange contenant 110 parties de CCl, et 40 parties d’hélium,
en volume.

On considére maintenant le fonctionnement et I'utilisation
de I'appareil de la figure 2 dans I’application & I'attaque d'alumi-
nium, permettant la formation de dessins de connexion sur les
plaquettes du type représenté sur la figure 3. Lorsque les
plaquettes ont été placées sur I'électrode 54, la chambre est
fermée et la pompe 58 fonctionne afin qu'elle réduise la pres-
sion dans la chambre a un niveau initial de I'ordre de 0,10 4 0,50
torr. Avant I'attaque chimique, un plasma d’oxygéne est formé
dans la chambre afin qu’il élimine toute I’eau qui peut étre
présente. Ce plasma est par exemple maintenu pendant un
temps de 30 s. Ensuite, les réactifs gazeux sont admis et le
plasma d’attaque est formé. Ce plasma est maintenu pendant un
temps qui suffit & attaque de I'aluminium, par exemple 52 7
min par micron d’aluminium, avec un plasma qui contient un
mélange de CCl, introduit avec un débit de 110 cm*/min et
d’hélium introduit avec un débit de 40 cm*/min, Dans le cas
d’un réacteur ayant les dimensions indiquées précédemment, les
€lectrodes sont par exemple alimentées avec une puissance de
1000 a 1100 W, et I'électrode inférieure 54 est maintenue & une
température inférieure a 30° C. La pression dans la chambre,
lors de I'attaque, est par exemple de I'ordre de 0,29 torr. Aprés
la fin de Pattaque, un second plasma d’oxygéne est formé afin
qu’il retire les restes de chlore. Ce plasma est par exemple
maintenu pendant une période de I'ordre de 2 min. Ensuite,
Iappareil est purgé par un gaz inerte sec tel que I'argon, et la
chambre est ouverte et permet le retrait des plaquettes atta-
quées. Avant traitement d’un autre lot de plaquettes, la surface
de I"électrode inférieure est avantageusement nettoyée a I’acé-
tone.

Le procédé et I'appareil selon I'invention présentent un
certain nombre d’avantages et de caractéristiques importants.
Le faible espacement des électrodes et I'impédance relativement
€levée montée en série avec le plasma ont tendance a répartir le
courant d'ionisation dans tout le plasma qui est alors trés
uniforme. Lors de I'attaque d*aluminjum, I'utilisation d’un pro-
cessus cyclique permet une attaque importante sans affouille-
ment, si bien que le retrait de 'aluminium est accéléré et est trés
propre. La décharge luminescente du plasma remplit pratique-
ment toute la région délimitée entre les électrodes et la réaction
peut étre réalisée a un emplacement quelconque de cette région.

Bien qu’on ait décrit I'application du procédé et de I'appa-
reil de 'invention en référence a 'attaque d’aluminium porté
par des plaquettes semi-conductrices, il faut noter qu'ils con-

64, comprenant un substrat 66 de matiére semi-conductrice telle o5 viennent a toute réaction chimique mise en ceuvre dans la reglon

que le silicium, dont des régions contiennent une impureté

de décharge luminescente d’un plasma.

C

1 feuille dessins
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